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Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Das  vorliegende  Buch  ist  dem  Bedürfnisse  des  Verfassers  ent- 
^ruugen,  sich  eine  möglichst  vollständige  Übersicht  über  ein  Gebiet  zu 
Terschaffen,  welchem  er  seit  dem  Beginne  seiner  wissenschaftlichen 
Laufbahn  vorwiegend  sein  Interesse  und  seine  Thätigkeit  gewidmet  hat. 
Den  Faohgenossen  wird  eine  derartige  Zusammenstellung  nicht  unwill- 
kommen sein.  Insbesondere  da  seit  einiger  Zeit  in  zunehmendem  Masse 
die  Bedeutung  der  sogenannten  physikalischen,  oder,  wie  ich  lieber  sage, 
allgemeinen  Chemie  für  die  Weiterentwickelung  unserer  Wissenschaft 
gewürdigt  wird. 

Seitdem  vor  fünf  Jahren  der  Plan  zu  diesem  Werke  gefasst  und 
die  Ausarbeitung  desselben  begonnen  wurde,  ist  eine  Reihe  von  Mono- 
graphien und  Sammelwerken  veröffentlicht  worden,  in  denen  dio  Materie 
einzelner  Kapitel,  die  dem  Ganzen  organisch  angehörten,  mehr  oder  we- 
niger eingehend  bebandelt  worden  ist.  Ich  habe  es  nicht  für  notwendig 
gehalten,  alsdann  die  entsprechenden  Teile  meines  Buches  zu  streichen. 
Wohl  aber  bin  ich  veranlasst  worden,  die  ursprüngliche  Anlage  des 
Werkes,  welche  auf  ein  Handbuch  mit  möglichst  vollständiger  Zusam- 
menstellung numerischer  Daten  gerichtet  war,  ganz  wesentlich  zu  ver- 
ändern und  demselben  die  Form  eines  ausführlichen  Lehrbuches  7.u 
geben,  in  welchem  der  J^usawwenhang  der  einzelnen  Erfahruugst\va\,sac\v<ixi 


Vm  Vorwort. 

eindringlicher  zum  Bewusstsein  gebracht  werden  konnte,  als  in  einem 
mit  Tabellen  überlasteten  Handbuche  ermöglicht  ist.  ^ 

Dass  ich  auch  nach  dem  Erscheinen  von  Clarkes  und  L.  Meyers  - 
und  Seuberts  Neuberechnung  der  Atomgewichte  die  Ergebnisse  meiner  ' 
Rechnungen  nicht  zurückbehalten  habe,  wird  sich,  wie  ich  hoffe,  aus 
dem  Inhalte  des  Kapitels  selbst  rechtfertigen.  Dieser  Teil  meiner  Arbeit 
war  bereits  beendigt,  als  die  erste  Anzeige  Clarkes  im  Philosophical 
Magazine  erschien.  Zur  Vervollständigung  und  Kontrolle  meiner  Rech- 
nungen sind  mir  die  genannten  Werke  von  grossem  Werte  gewesen, 

Die  weiteren  von  mir  benutzten  Monographien  habe  ich  an  den 
betreffenden  Orten  stets  namhaft  gemacht  Von  denselbeu  seien  an 
dieser  Stelle  genannt;  0.  E.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  Grase,  Bres- 
lau 1877;  Kayser,  Spektralanalyse,  Berlin  1883;  Van  der  Waals,  Über 
die  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes,  deutsch  von 
Roth,  Leipzig  1880;  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermögen,  Braun- 
schweig 1878;  V.  von  Lang,  Theoretische  Physik,  Braunschweig  1876; 
G.  Wiedemann,  Die  Lehre  von  der  Elektrizität,  Braunschweig  1881 — 1883; 
Groth,  Physikahsche  Krystallographio,  Leipzig  1876.  Für  die  Aus- 
arbeitung des  fünften  Buches  hat  mir  Lothar  Meyers  wohlbekanntes 
Werk,  Moderne  Theorien  der  Chemie,  5.  Aufl.  Breslau  1884,  eine  grosse 
Hilfe  gewährt. 

Die  Form  der  Darstellung  ist  die  historisch-kritische.  Die  Durch- 
führung derselben  war  dadurch  möglich,  dass  in  der  allgemeinen  Chemie 
die  historische  Entwickelung  der  Ideen  mit  der  logischen  vielfach  zu- 
sammenfällt. Da  es  mir  auf  mehr,  als  eine  blosse  Zusammenstellung  des 
Geleisteten  und  Gemeinten  ankam,  so  habe  ich  nicht  vermeiden  können, 
gelegentlich  meine  Meinung  über  die  Zuverlässigkeit  der  Beobachtungen 
und  über  die  Berechtigung  der  Schlüsse  an  die  Darstellung  einzelner 
Arbeiten  zu  knüpfen.  Ich  wünschte  hierin  das  rechte  Mass  eingehalten 
zu  haben,  darf  es  aber  kaum  hoffen.  Ich  erbitte  mir  daher  von  den 
Fachgenossen  die  Gunst,  mir  etwaige  Einwürfe  und  Zurechtstellungen 
froujiäljchat  nicht  vorenthalten  zu  wollen. 


Vorwort.  IX 

Was    die    Voraussetzungen    anlangt,  die  für  das  Verständnis  des 
Werkes   gemacht  worden  sind,  so  habe  ich  etwa  den  Studierenden  der 
Chemie  in  älteren  Semestern  vor  Äugen  gehabt.  Eine  allgemeine  Kennt- 
nis der  Experimentalchemie,  der  anorganischen ,  sowie  der  organischen, 
nad  der  Physik  ist  vorausgesetzt.    Bei  der  Anwendung  mathematischer 
Deduktionen  habe  ich  mich  auf  das  Notwendigste  beschränkt,  wobei  ich 
es  freihch  zweckmässiger  gefunden  habe,  einen  massigen  Gebrauch  von 
der  Infinitesimalrechnung  zu  machen,  anstatt  die  mühsamen  und  unbe- 
friedigenden Umwege  zu  gehen,  zu  welchen  die  Beschränkung  auf  die 
Methoden  der  niederen  Analysis  zwingt.    Auch  kann  ich  dem  Studieren- 
den keinen  besseren  Rat  geben,  als  den,  die  nicht  allzu  grosse  Mühe, 
sich  die  Grundlagen  der  höheren  Analysis  anzueignen,  nicht  zu  scheuen; 
dieselbe  lohnt  sich  reich  durch  einen  unvergleichUch  viel  sicheren  und 
tieferen  Einblick  in  das  Geschehen  der  natürlichen  Dinge. 

Was  ich  bei  der  Aiisführung  meines  Buches  beständig  im  Auge 
gehabt  habe,  ist  die  sorgfältige  Trennung  des  thatsächlich  Beobachteten 
TOD  den  Biypothesen  und  Theorien.  Ersterem  habe  ich  den  breitesten 
Baum  gewährt,  letztere,  der  Natur  der  Sache  gemäss,  als  Ergebnis  der 
Erfahrung  und  begrenzt  durch  diese  dargestellt. 

Vielleicht  darf  ich  hoHen,  dadurch  gerade  jetzt  einigen  Nutzen  zu 
stiften,  wo  der  Vorwurf  einer  V^erraischung  des  Hypothetischen  mit  dem 
Thatsächlichen  der  gegenwärtigen  Richtung  der  Chemie  häufig  mit  Recht 
gemacht  werden  darf. 

Auch  ist  mit  Rücksicht  darauf,  dass  die  chemischen  Theorien  in 
zahlreichen  Werken  mehr  oder  weniger  eingehend  dargestellt  sind,  das 
dieselben  betreffende  fünfte  Buch  kürzer  gehalten  worden,  als  die  übrigen 

PTeÜe,  für  welche  eine  ähnliche  Litteratur  nicht  vorhanden  ist. 
Leider  war  es  mir  nicht  möglich,  die  angestrebte  Vollständigkeit 
B  der  Darstellung  der  für  das  behandelte  Wissensgebiet  wichtigen  Leistun- 
;  KU  erlangen.     Dazu  reichten  die  litterarischeu  Hilfsmittel,  welche 
(Gebote  standen,   nicht  aus.    Indessen  verdanke  ich  der  Güte 
Tacbgenossen,  welche  mich  mit  Büchern  und  Separatabzügeii 
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unterstützten,  manche  schätzenswerte  Ex^auzung;  ich  spreche  densell 
hiermit  meinen  wärmsten  Dank  aus.  Femer  will  ich  nicht  versäum 
dankend  zu  erwähnen,  dass  mir  die  Munificenz  des  Verwaltungsrates  < 
hiesigen  Polytechnikums  den  Besuch  und  die  Benutzung  anderer  Bibl 
theken  ermöglicht  hat;  endlich  ist  auch  die  Kaiserliche  Akademie  < 
Wissenschaften  in  St.  Petersburg  meinen  Bitten  um  Büchersendung 
bereitwilligst  entgegengekommen. 


Kiga,  Dezember  1884. 


W.  Ostwald. 


Vorwort  znr  zweiten  Auflage. 


In  den  vier  Jahren,  welche  zwischen  dem  Abschloss  der  ersten 
«od  dem  Beginn  der  zweiten  Auflage  dieses  Werkes  liegen,  hat  die 
allgemäne  Chemie  dank  der  Thätigkeit  einer  Anzahl  hervorragender 
Forsdier  einen  imgewöhnlich  schnellen  Aufschwung  genommen.  Dadurch 
war  trotz  der  kurzen  Zeit  schon  manches  von  dem  Inhalt  der  ersten 
Auflage  veraltet,  so  dass  ich  mich  gern  der  Mühe  einer  Neubearbeitung 
des  Werkes  unterzog.  Es  erwies  sich  bald,  dass  diese  Neubear- 
beitung eine  sehr  gründliche  sein  musste;  in  der  That  werden  sich  in 
der  Yorli^enden  zweiten  Auflage  nur  wenige  Seiten  finden,  welche  nicht 
mehr  oder  weniger  erhebliche  Änderungen  erfahren  haben. 

Wenn  auch  der  Inhalt  vielfach  verändert  und  erweitert  werden 
musste,  so  erwies  sich  doch  die  in  der  ersten  Auflage  nach  eindringen- 
der Überlegung  gewählte  Anordnung  des  Stoffes  noch  als  brauchbar  und 
wurde  deshalb  im  Wesentlichen  beibehalten.  Nur  wurde  das  Kapitel 
Lösungen  entsprechend  der  inzwischen  ausserordentlich  gesteigerten 
Bedeutung  dieses  Gebietes  in  ein  gesondertes  Buch  verwandelt;  das 
Kapitel  Elektrizitätsleitung  und  Elektrolyse  wurde  dagegen  ganz 
ausgeschaltet,  um  den  Gegenstand  im  zweiten  Bande  in  dem  von  der 
Elektrochemie  handelnden  Buche  im  Zusammenhange  mit  anderen  elek- 
trischen Eigenschaften  zu  erörtern.  Femer  sind  einige  neue  Kapitel, 
wie  das  über  Lichtabsorption  und  Farbe,  über  latente  Dampfwärme 
u.  a.  m.  hinzugekommen. 

Die  im  Vorworte  ziu"  ersten  Auflage  ausgesprochenen  Grundsätze 
für  die  Darstellung  sind  unverändert  beibehalten  worden,  da  vielfache 
Zuflchriftes    roa  Facbgenossen  mir  die   Überzeugung   gegeben   lialUn, 
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dass  sie  zweckgemäss  sind.  Ich  habe  mich  fortdauernd  bemüht,  die  ge- 
schichtliche Entwicklung  der  einzelnen  behandelten  Wissensgebiete  an- 
schaulich zu  schildern,  und  hoffe  dadurch  mein  Scherflein  für  die  ß^ 
lebung  des  historischen  Sinnes  bei  den  Naturforschern ,  dessen  Entr 
Wicklung  noch  immer  grosser  Pflege  bedarf,  beizutragen.  Ebenso  ist  es 
ein  Gegenstand  steter  Aufmerksamkeit  fiir  mich  gewesen,  die  erforder- 
lichen mathematischen  Ableitungen  so  durchsichtig  wie  möglich  zu 
gestalten. 

Wie  schon  in  der  ersten  Auflage  habe  ich  an  verschiedenen  Stellen 
des  Werkes  allgemeine  Schlüsse  gezogen,  oder  allgemeine  Theorien  der 
geschilderten  Erscheinungen  gegeben,  ohne  meine  Autorschaft  besonders 
zu  betonen.  Ich  erwähne  dies  besondei*s,  da  ich  es  für  überflüssig  halte, 
solche  Dinge  vorher  gesondert  in  den  wissenschaftlichen  Zeitschriften 
zu  veröffentlichen,  wie  es  vielfach  geschieht  Dem  Werte  des  vor- 
liegenden Werkes  wird  der  Umstand,  wie  ich  hoffe,  nicht  abträglich  sein. 

Einer  Anzahl  wissenschaftlicher  Freunde  bin  ich  zu  grossem  Danke 
verpflichtet  für  die  Zusendung  von  Bemerkungen,  Druckfehlerverzeich- 
nissen u.  s.  w.  zu  der  ersten  Auflage  der  Allgemeinen  Chemie;  diese 
sind  sorgfaltig  berücksichtigt  worden.  Nicht  weniger  habe  ich  für  die 
Einsendung  zahlreicher  Separatabzüge  hierher  gehöriger  Abhandlungen 
zu  danken.  Ich  hoffe  und  bitte,  dass  mir  diese  wertvolle  Hilfe  auch 
ferner  zu  teil  werde. 

Was  die  Berücksichtigung  der  neuesten  Litteratur  anlangt,  so  sei 
bemerkt,  dass  der  Satz  dos  vorliegenden  Bandes  im  Oktober  1889  be- 
gonnen und  im  November  1890  beendigt  worden  ist. 

Bei  dem  Lesen  der  Korrekturen  haben  mich  die  Herren  Dr.  W.  Nernst 
und  Dr.  M.  Le  Blanc  auf  das  wirksamste  unterstützt,  wofür  ich  ihnen 
auch  hier  meinen  aufrichtigen  Dank  ausspreche. 

Leipzigs  Dezember  1890. 

W.  Ostwald. 
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sind,  ist  erfurderlich,  dass  au  jedem  dieser  Körper  alle  Teile  unter- 
einander e-s  gltiichf<Jls  iu  derselben  Weise  sind.  Wenn  mau  keine  Rück- 
sicht auf  Menge  und  Form  nimmt,  so  nennt  man  die  Körper  Stoffe; 
Stoffe,  welche  den  eben  festgestellten  Bedingungen  entsprechen,  heissen 
homogen. 

Den  Gegenstand  der  Chemie  bilden  somit  die  homogenen  Stoffe. 

2.  Die  Erfahrung  lehrt,  diiss  aus  homogenen  Stoffen  unter  mancher- 
lei Umständen  andere,  gleichfalls  homogene,  entstehen  können,  deren 
Eigenscbaflen  von  denen  der  ursprünglichen  Stoffe  wosentlicli  verschie- 
den sind.  Diese  Umwandlungen  vollziehen  sich  meist  plötzlich,  so  dass 
«in  kontinuierliclier  Übergang  oiclit  in  erfassbarer  Weise  stattfindet. 

Vorgänge  diuser  Art   heissen    chemische.     Für  diesftVbfcu   ^'tW.^Ti 
folgende  Ge$oUa 

r.  j  A0gi 


].   MasscnvcrhjUtnisse  chRmischor  Verbindungen. 

3.  EntstoLt  aus  eiacm  homogenen  Stoffo  ein  anderer, 
gleichfalls  liomogener,  so  steht  die  Masse  des  ursprünglichen 
Stoffes  zu  der  des  entstandenen  in  einem  unveränderlichen 
Verhältnisse,') 

In^'^eincr  gewissen  angenäherten  Weise  kann  der  vorstehende  Satz 
als  eine  uralte  Erfahrung  angeselien  werden.  Seit  dorn  Beginn  quantita- 
tiver Untersuchungen,  welche  ohne  ein  derartiges  Gesetz  gegcnstandlos 
wären,  ist  dasselhr  unzählige  Malo  hcstätigt  worden,  ohne  dass  jemals 
ein  ornsthafU'r  Zw4'ifel  an  seiner  Richtigkeit  erhoben  oder  eine  Unter- 
suchung ausschliesslich  zum  Zweck  seiner  Bestätigung  angestellt  worden 
wäre.  Jede  Wiederholung  eines  quantitativen  chemischen  Ve»*8uclis  liefert 
einen  neuen  Erfahrungsbeweis  für  das  Gesetz. 

Zur  Erläuterung  sei  aus  den  genauesten  derai'tigen  Versuchen,  die 
wir  besitzen,  denen  von  J.  S.  Stas,  das  nachstehende  Beispiel  angerülirt 

Wird  Chlorkaliuni  mehrfach  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme  be- 
handelt, so  bildet  sii-h  ein  anderer  Stoff,  salpetorsaures  Kali  oder  Ka- 
liumnitrat. Stas  erhielt  bei  7  demrtigcu  Versuchen  folgende  Mengen 
iu  Gramiucu: 


100  Chlorkalium 

Ahwcicbung 

Chlorkalium 

Kaliumiiitrat 

gaben  KaÜumnitrat 

vom  Mittel 

50. 7 165 

08-7938 

135  043 

-0-002 

80-2610 

108-8665 

135-638 

—  0-007 

72. 1022 

i)9-S050 

135. 647 

+  0-002 

50  2175 

68- 1200 

135-649 

+  0-004 

48-9274 

63-3675 

135.645 

+  0-000 

6y.8836 

94-7900 

135.640 

—  0005 

44. 257« 

59. 3415 

135-655 

+  0.010 

Mittel  135.645 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  stimmen  his  auf  einigt*  Huiiderttiiu- 
soudstel  mit  dein  Mittelwert,  entsprechend  Gewichtsunterschieden  von 
wenigen  Milligrammen.  Abweichungen  von  dieser  Grösse  sind  aher  bei 
80  grossen  Suhstatizniengen  nur  den  unvermeidlichen  Versuchsfehleru 
zuzuschreiben. 


*)  Ich  habe  den  Ausdruck  Masse  statt  des  gebrAucblicUoren  Gewicht  ge- 
wählt, weil  dai^  Ocwiclit  keine  konstante  Kigoiischaft  eines  gegt-beueii  Körpers 
ist,  aondiTH  mit  dem  Urte  wec'lii»clt,  wöhreud  die  Üoslimmung  der  Quantiiiit  eiues 
Körpers  durcli  seine  Masse  d.  h.  durch  die  Üezichuiig  zwischen  Uewegnugsursache 
und  der  rcsalticrenden  Geschwindigkeit,  an  keiner  rnsicbcrhcit  leidet.  Da  indessen 
aii  einem  gegebenen  Orte  Massen  und  Gewichte  streng  proportional  sind,  so  folgt 
aus  der   Vern'ochH)nng   beider  in   diesem   Kalle  keine   praktische  Ungenautgkeit. 


DIa  Grun<lge«o(J!e. 


*L     Entsteh  t     durch    Wechselwirkung    zweier    homogener 
^'-  ein   dritter,  gleichfalls  homügruer  Stoff»  so  stehen  die 
tsern    der    beiden   iu    Wechselwirkung    tretenden   Stoffe   iii 
icm    nnvuründerlichrn  VrrlnLItnisse. 

Fox   den   Krfaljrungsbc'woiö  diesem  Satzes,  der  sich  dem  vorigen  eng 
rlilit^sst,    gelten  dii*  dort  gejuoehtcn  Beinerkungt'n  gloiehfulls.     Auch 
tührea  die    gunaueatuu  bestätigeudeu  Versuche  von  Sias  her;  bei- 
khalhcr    «u>icn  diu  Messungen  über  die  Wechselwirkung  von  Silber- 
ig   und    Broiukalium  angeführt.     Es  entsteht   bei  derselben   Brom- 
r,  velcbes  iu  den  Verauchsflüssigkeiten  unlöslich  ist;  man  ist  somit 
ide,   bei    folgt* weisem  Zusatz,  von  Silberlösuiig  zu  einer  gegebenen 
Bromkalium  genau  den  Punkt  zu  erfiissen,  bei  widchem  die  Sil- 
mg  aulliörtf  cme  Trübuitg  von  Bromsilber  in  der  Flüssigkeit  zu 
len  and  so  die  Silbernienge  zti  ermitteln,  welche  mit  der  zum 
fvraach  verwendeten  Menge  Bronikaliura  iu  Wechselwirkung  tritt. 
Sias  erhielt  iu  fünf  Versuehen: 

liX»  Silber  braueben 
Bromk&liiiin 


ßroTDkalium 
920520 


Silber 


20- 1230 
15-8310 
110013 
1G.3*J32 


110-3:32 
110-343 
110  357 
110-334 
110335 


Abweichung 
vom  Mittel 

—  0-OOS 
+  0003 
+  0017 

—  O-OOG 

—  0-005 


8.34305 
18.30tJ5 
14-3451 
10. 0253 

14-77585         ^_____ 
Mittel  110.340 
AurJi   hier   sind  die  Ahweuhungen  so  gering,  dass 
[cnklich   den   Verisuehsfehlern  zusehreiben  kann. 

&   Nennt  man  die  Massen  der  beiden  ursprünglichen  Stoüe  A  und 
tiud  die  des  bei  der  W^echselwirkung  entstehenden  Stoffes  C,  so  lassen 
seh  die  beiden  oben  formulierten  Gesetze  schreiben 


man  sie 


unbe- 


A       , 

r-  =  konst. 

C 


Daraus  folgt 


B 


und 


=  konst. 


A        ■ 

—  =  konst 

B 


d.  h.  auch  die  Masse  des  zweiten  der  in  Wechselwirkung  tretenden  Stoffe 
li«hi  in  konstantem  Verhältnis  zu  der  des  entstandenen  Stoffes.  Der 
Sii'  '^    ''    iidessen  nichts  neues,  da  die  Bezeichnung  des  ersten  und 

tv  '  willkürlich  ist. 

tlnUnrochende  Sätze  gelten  für  den  Fall,  «lass  mehr  als  zwei  Stoffe 
der  Bildung  eines  neuen  StoiTes  beteiligen,  ebenso  für  den  Fall, 
'^r    tU  uiu  Stoff   bei   der  Wechselwirkung   entsteht.     Sind  die 


I.   Ma^senverhöltiiitise  cbemiscbcr  Verbindungen. 


Massen  der  ursprünglichen  Stoffe  M,,  Mg,  M,....,  die  der  ontstobc 


P.,  F.,  P 


«♦ 


so  gi'ltcD  die  Beziehungen 


Mi  :  Pj  =  konst. 
Ml :  P,  ^  konst 
M, :  Pm  =  konst. 


Mj :  Pj  =  konst. 
Mj :  Pj  =  konst. 
M* ;  P,  =  konst. 


Mj :  Pj  =  kotist. 
M3;P,=  konst. 
M, :  P,  ^  konst. 


u.  s.  f.    Beispiele  für  diese  Relationen  finden  sich  zahlreich  weiter  unten 
ich  vemchte  daher  auf  die  Anführung  solcher. 

6.  Genauigkeit  der  stöchlometrUohen  Grundgesetze.    Die  Gültig- 
keit der  vorstehenden   Gesetze  ist,  soweit  die   hishorigon   P>fahrungeQ 
reichen,  eine  absolute,  denn  die  Abweichungen  von  denselben,  welch 
mau  findet,  sind  stets  von  der  GrÖssonordnuiig  der  zu  iTwartenden  V 
Suchsfehler.    Bei  den  oben  angeführten  Messungen  von  Stas  betragen  si« 
etwa  \jiir,xi   (^^r  gesamten  Substanzraenge,   und    bis    zu  dieser  Gren 
ist  somit  die  Gültigkeit  der  fraglichen  Gesetze  erwiesen. 

Insbesondere  sind  die  Umstände,  unter  welchen  die  chemischen  \W 
gäiigc  stattfinden,  ganz  ohne  Einfluss  auf  die  MassenverhÜltnisse,  fall 
nur  eben  derselbe,  durch  die  Übereinstimmung  aller  Eigenschaften  za 
identifizierende  Stoff  entsteht.  Als  Beispiel  diene  eine  Untersuchung  von 
Stas  über  die  Umwandlung  von  Silber  in  Silberchlorid  unter  vcrschia^ 
denen  Bedingungen. 

Darstellung  des  Stlbercblorids  IDO  Silbor  geben  Sitberohlorid 

1.  Silber  in  Cblorgas  verbrannt  132-S42 

2.  Silber    in  Salpetersäure    gelöst    und 

durch  gasförmige  Chlorwasserstoff- 

säui-e  gefällt  132-847 

3.  Silber   in  Salpetersäure    gelöst    und 

durch  eine  Lösung  von  Chlorwasser- 
stoff gefällt  132-848 

4.  Silber   in  Salpetersäure    gelost    und 

durch    eine   Lösung   von  Chloram- 
monium gefällt  132.842 

Auch  hier  fallen  die  Abweichungen  in  die  Grenzen  der  möglichen  V( 

sachsfehler. 

7.  Die  «JIrhaltung  dea  Stofifes".  Wenn  aus  homogenen  Stoffen 
durch  Wechselwirkung  neue  entstehen,  so  ist  die  Summe  der 
Massen  vor  der  Wechselwirkung  gleich  der  Summe  der  Massen 
nach  derselben.  Dieser  Satz,  welcher  wie  die  früheren  SÜtzo  der  Aus- 
druck ungezählter  Erfabrungeu  ist,  wird  gewöhnlich  als  „Gesetz  Toa; 
der  Uuerschafl*barkeit  und  Unvernichtharkeit  der  Materie"  aprioristisch 
vorgotragen.     Da    iudessen  all    unsere  Kenntnis    von  der  Materie  eine 


Die  Gniodgetfetze. 
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ist,  so  muss  auch  Jieser  Satz  empirisch  bewiesen  werden,  um 
mvhr,  als  er  nicht  zu  alleu  'Av'iWu   als  unzweifelhaft   richtig  galt.  *) 
Wenn  auch    schon  die  Unveränderlichkeit   der  Lange   des  Jahres 
l,  dais  trotz  der  cnorgischon  chemischen  Vorgänge  auf  der  Erde 
iK^r  Sonue  die  Massi*  beider  srjwie  ihre  Gravitation  unverändert 
ilicbeo  sind,    soweit  die  historischen  Nachrichten  zurückreichen,  so 
doch  chemische  Untersuchungen,  wie  sie  täglich  im  Laboratorium 
lummen   wenlen,  anschaulichere  Beweise.    Jode  quantiUtivo  Ana- 
^vdche  die  Summe  der  Gewichte  der  Bestandteile  gleich  dem  Ge- 
il der  analysierten   Verbindung    ergiebt,    ist   eiue  Bestätigung  dos 


Jod 

SUber 

32-466Ö 

27.r>223 

40*8282 

39* 8405 

44.75Ü9 

38-0795 

IßO-2752 

136-3547 

lt»i  7977 

82. 3248 

JocUUbor 

Tlnterschiod 

60-086 

—  0-0028 

86-6653 

—  0-0034 

82. 8375 

—  0.0019 

296-6240 

—  00059 

179- 1590 

—  0-0005 

Von  den  geDauest4*n  der  hierher  gehörigen  Bestimmungen,  denen 
»D  Stas,  Bolen  die  folgenden  angeführt: 

ft)  Aü8  Jod  und  Silber  entsteht  Jodsilber  ohne  irgend  ein  anderes 
Prodalfl.  Es  muss  also  die  Masse  von  Silbor  plus  Jod  gleich  der  dos 
Jodsilbcra  sein. 

Summe 

60-0888 

86-66S7 

82-8394 

296- 6299 

179.1595 

Die  l'nterschiodo  betragen  noch  nicht  jTjiji-ü  ^^^^  Gesamtmenge.  Duss 

gefundene  Jodsilberuienge  stets  ooi  ein  geringes  kleiner  ist,  als  die 

'v,  ist  eine  Folge  der  Schwierigkeit,  die  Sammlung  und  Reini- 

-Todsilbei-s  rd»ne  allen  und  je<len  Verlust  auszufühntn. 

b)  Silberjodat  liefert  beim  Erhitzen  Jodsilber  und  Sauerstoff.    Stas 

lielt 
Silb«rjo4lAl  Jodailber  Sauerstoff  Summe  roterscbied 

98-2681  81-5880  16-6815  982095         +00014 

156-7859         130. 1755  266085        156-7839         —0-0020 

Der    Unterschied    beträgt    2  Milligramme    auf    156  g  Substanz, 

8,  Blement«.    Wenn  durch  Wechselwirkung  zweier  odor  mehrerer 
;eucr  Stoffe  ein  einziger  homogener  Stoff  entsteht,  so  pflegt  man 


'(  Form«!!  bt  der  Satz  zuerst  von  Lavoiaier   aufgeateUt  worden.    Vergl. 
I,  Ge«ch.  d    Chemie  11.  73.   Noch  1802  sind  von  Simon  (Gilb.  Ann.  10,  282) 
ige  Versuche  darüber  ausgeführt  worden,  ob  die  dor  BUdnng  von  Knall- 
fftt  un  Waa««r  durch  den  elektriscbeu  Strom  eine  den  erzeugten  Gasen  g\eVc)\e 
'tatnuttigti  yerfchwiailft.  oder  nicht. 
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T.    MasHenverhaltniftfie  rhemisfhrr  Verbindungen. 


letzteren  eine  Verbindung,  erstorc  seine  Bestandteile  zu  nennm 
Von  solchen  BcsUmdtcileu  kann  man  häufig  nachweisen,  dase  sie  al$ 
Verbindungen  anderer  Bestandteile  erhalten  werden  können,  von  diesejj 
gilt  zuweilen  das  Gleiche.  Schliesslich  gelangt  man  aber  immer  zu  Sto^H 
welche  niemals  als  Verbindungen  anderer  erhalton  worden  sind.  SolcnH 
zur  /üit  unzerlegbarer  Stoffi3  kennt  man  gegenwärtig  etwa  70;  man; 
nonut  sie  Elemente.    Sie  bilden  die  Bestandteile  aller  bekannten  StoffeJ 

9.  Konstante  Proportionen.  Wir  können  die  oben  formulierten 
Gesetze  mit  Benutzung  der  soeben  eingeführten  Namen  in  eines  xu- 
sammcnfixsscn;  man  iionnt  es  das  Gesetz  der  konstanten  ProportioneB:, 
Die  Massen  der  Bestandteile  homogener  Stoffe  stehen  sowohl 
unter  sich  wie  zur  Masse  der  Verbindungen  in  unveränder- 
lichen Verhältnissen.  Die  Masse  der  Verbindungen  ist  gleich 
der  Summe  der  Massen  ihrer  Bestandteile.  I 

Die  Ermittelung  der  Mengenverhältnisse,  in  welchen  die  Bestand- 
teile der  verschiedeneu  Stoffe,  Natur-  wie  KunstpnKlukte,  stehen,  hat 
von  jeher  als  eine  der  wichtigsten  Aufgaben  der  Chemie  gegolten.  Die$< 
beweist,  dass  diese  Verhältnisse  als  konstant  angesehen  wurden,  da  sonst 
ihre  Ermittelung  keine  Bedeutung  gehabt  hätte.  Auch  ist  die  Koustani 
der  Verhältnisse  niemals  ernstlich  bezweifelt  worden,  bis  am  Ende  dflflj 
vorigen  Jahrhundei-ts  ein  in  jeder  Beziehung  hochstehender  Forsdfl 
der  geniale  C.  L.  Berthollet,  nicht  sowohl  auf  Grundlage  zwingen 
Thatsachen,  als  vielmehr  irregeleitet  durch  die  falsche  Anwendung  einer 
im  übrigen  richtigen  und  fruchtbaren  Anschauungsweise,  sie  mit  grossem 
Nachdruck  in  Abrede  zu  stellen  begann.  Nach  Berthollet  vereinigen  sich 
die  Stoffe  innerhalb  gewisser,  jeder  Verbindung  eigentümlicher  tirenzen 
in  allen  möglichen  Verhältnissen,  und  das  Verhältnis  der  Bestandteile 
in  der  Verbindung  hängt  wesentlich  von  dem  Mengenverhältnis  ab,  in< 
welchem  die  Bestandteile  bei  der  Bildung  der  Verbindung  zugegen  wa- 
ren. Berthollet  legte  diese  Anschauungen  in  mehreren  Abhandlungen 
nieder  und  stellte  sie  später  im  Zusammenhange  in  seinem  Hauptwerke, 
Essai  de  stiitique  chiraique,  Paris  1803,  dar. 

Gegen  dieselben  intichte  Berthtdlets  Landsmann  Proust  seine  Ana- 
lysen geltend,  die  ihm  für  gleiche  St<)ffe  stets  gleiche  Zusammensetzung 
ergeben  hatten,  wie  verschieden  auch  ihn»  Abstammung  war.  Insbeson- 
dere erwies  sich  diese  Unveränderlichkeit  der  Zusammensetzung  bei 
Mineralien  der  verschiedensten  Fundorte.  Die  Stoffe,  welche  Berthollet 
zu  seiner  Annahme  der  wechselnden  Verbindungsvorhältnisse  veranlasst 
hatten,  erklärte  er  für  blosse  Gemenge  und  wies  auf  den  Unterschied 
derse}hen    von   wirklichen   chemischen    Verbindungen    hb.     Der   Streit 


Uie  Grun(ljrp«et2e 


mehrere  Jahre;  pr  ciidote  zu  gunstou  Prousts,  dessen  Ansiebten 
die  inzwi&uhcn  erfolgten  Entdeckungen  vun  Dultan  und  Ror/,oIius 
«nerwartote  Bestätigung  und  Erweiterung  erfuliren. 
Itt  neuiTHr  Zeit  taucLti*,  wiederum  zu  gunstrn  einor  fnlhclion  liypo- 
Ü»r,  eine  äliulicbo  Ansicht  auf,  nach  WL^tcher  soli-.ho  Schwankungen 
der  ZoaiLimnen^tzung  innerhalb  bestimmtor  Gründen  uls  möglich  au- 
fBi>mmcu  wurdoii.  Wi'tin  auch  diese  Grenzen  viel  cns;er  gezogen  waren. 
f. Manguac*  ein  Forscher,  dem  wir  eine  ganze  Ueihe  vortrefflicher 
?*^iiminongen  eben  dieÄcr  Verhültuisse  verdanken,  wies  gelegentlich  der 
;«ion  einer  von  Prout  ttufgevstollteu  Hypothese,  mich  welcher  alle 
i.iiu^i'mricht«'  Vielfache  von  dem  des  Wiisserstoffs  sind,  auf  die  Möglich- 
bil  derartiger  Schwankungen  hiu,  um  eine  Erklüning  der  zVhweichungcn 
^  Prouts  Hypothese,  welche  man  beobachtet  hatte,  offen  zu  halten. 
Hv,  d«:-«!  ^"gcnühor  diese  Erwägung  geltend  gemacht  wurde,  unterwarf 
da'  l-mgü  vuier  experimentellen  Prüfung,  welche  dieselbe  im  Sinne  der 
ikvohtra  Unveriinderlichkeit  der  Vorbindungsvcrhiütnissc  erledigte. 
Die  fragliche  Untersuchung  wurde  durch  dio  Analyse  des  Chlor- 
ioms,  eine»  Stoffes,  welcher  schon  an  der  Grenze  zwischen  stabi- 
instabilen  YerbindungCD  steht,  ausgeführt  Das  Chlorammonium 
^äxa  wurde  auf  rerschiedeno  Weise  dargestellt  und  mit  einer  SilberlÖsuug 
Km  bekanntem  Gehalt  so  lange  vei-sctzt,  als  noch  eine  Trübung  durch 
efifsi^Vi.rules  (.'hlorsilber  statthiud. 

^•'ude  Methoden  dienton  zur  Darstellung  des  Salmiaks; 

s)  Salmiak  des  Handels  wurde  in  Wasser  gelöst  und  unter  Zusatz 

Ipetersaure  so  lu!»ge  gekocht,  bis  alle  organische  Substanz  zerstört 

Die   rüükHländigo  FlÜH8igkeit  lieferte  auf  Zusatz   von  Kalk  reines 

liak,  das,  in  Wasser  aufgefangen  und  mit  Sidzsaure  neutralisiert, 

!iimonium  lieferte.   Dasselbe  wurde  noch  einigemale  im  Am- 

ii.w.    .      ;  iimsublimiort. 

b)  Ammuniamsulfut  des  Handels  wurde  mit  konzentrierter  Schwefel- 
erhitzt  und  mit  Sulpetcr.süurc  versetzt,  bis  ullo  organische  Substimz 

irt  war.    Die  weitere  Behandlung  war  wie  bei  u). 

c)  Einu    mit    viel    freiem  Kali    versetzte  Losung    von   Kaliumnitrit 
mit  Zinkjiulver  erwärmt.    Dabei  roduzioi-to  der  Wasserstoff,  wel- 

^'  bei  der  Einwirkung  von  Kuli  auf  Zink  entwickelt,  die  salpo- 
^..uie  zu  Ammoniak,  welches  in   Wasser  aufgefangen  und  wie  bei 
\)  und  b)  in  Chlorammonium  verwandelt  wurde. 

d)  Ein  Teil   des  nach  c)  dargestellten  Chlorammoniums   wurde  im 
...  ..  t.'  ,^^jjjg  subliruiert,  um  zu  ermitteln,  ob  der  Druck  von  Eintluss 

LiweJiiieUjj/j^  »et. 
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Endlich  wurdeu  die  Versuche  mit  den  Präparaten  a),  b)  und  c) 
sowohl  boi  Ziuimertemporatur  wie  bei  100"  gemacht,  um  deu  etwaige» 
Einfluss  der  Temperatur  zur  Geltung  zu  bringen.  Die  erlangten  Resul- 
tate sind  folgende: 


Salmiak  a)  bei     20« 

boi  100« 
Salmiak  b)  bei     20« 

boi  100» 
Salmiak  c)  kompakt,        bei  20** 

staubförmig,  bei  20^  10-71756 
Salmiak  d)  kompakt,        boi  20*^  13-5129 

staubfönnig,  bei  20*^    6-2250 


Salmiak 
11-79643 
39-62130 
11.80844 
13-40631 
6.25216 


Silber 
23-7843 
79  88613 
23-8086 
2702770 
12-60716 
21- 6093 
27. 2429 
125523 

Mittel 


100  Silber 
brauchen  Salm. 

49. 598 


Die  Abweichungen  dor  Zahlen  der  letzten  Spalte  vom  Mittelwert 
sind  80  gering,  dasH  sie  nur  liruchtoilen  von  Milligiammen  cut4^preclieu, 
also  an  der  (ironze  der  mit  guton  Wagen  zu  pneichLMidoii  Genauigkeit 
stehen;  das  Gesetz  der  koustnute-tt  PruporLiunen  hat  sich  somit  als  voll- 
kommou  genau  bewährt. 

10.  Multiple  Proportionen.  Eine  scheinbare  Ausnahme  TOn  dem 
Gesetz  der  kunstanteu  Proportionen  bildot  die  Thatsache,  dass  sich  viele 
Stoffe  in  mehreren  Verhältnissen  vereinigen  können.  Untersucht  man 
diese  Verbindungen  indes  näher,  so  findet  mau,  da.ss  den  vei^schiedenen 
Verhältnissen  der  Bestandteile  auch  verschiedene  Eigenschaften  der  Ver- 
bindungen entsprochen,  dass  also  hierbei  versnliicdene  Stoffe  entstehen^ 
Jedem  dieser  Stoffe  kommt  ein  ganz  bestimmtes  Verhältnis  seiner  Be- 
standteile zu. 

Weiterhin  aber  werden  die  Beziehungen  dieser  Verhältnisse  unter- 
einander durch  ein  merkwürdiges  Gesetz  geregelt,  das  sich  folgender- 
massen  aussprechen  lässt: 

Vorbinden  sich  zwei  Stoffe  in  mehreren  Verhältnissen,  so 
stohon  die  mit  gleichen  Massen  dos  einen  Stoffes  verbünde- 
uon  Massen  des  anderen  unter  sich  in  einfachen  rationalen 
Verhältnissen. 

Die  Kenntnis  dieses  Gesetzes  verdanken  wir  J.  Dal  ton,  der  es  ui 
den  gasformigen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  und  Wusserstoäa  auf- 
fand und  zur  Grundlage  seiner  später  zu  hesprechondou 
machte.  Von  letzterer  Hess  er  1803  eine  TorÜ 
Üffeutlichkeit  gelangen;   180' 
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B  Chnoie  f?inpn  Überblick  über  »lieselbe  und  1808  logto  Dnltoii  seine 
Btcnacbungen  und  Spekulationen  iu  seinem  New  systcm  of  cbemi- 
lll  pbilusopby,  2  B<le.,  London  \SOÜ,  austübrlich  nieder.  In  diesem 
Pocht;  wird  uicht  von  dura  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  alH  einer 
■^hniugsthatsaebe  ausgegangen,  sondern  es  wird  eine  auf  Gtitndlage 
^^veQ  entwickelte  Hypotbese,  die  Atombypotliese,  dogmutiscb  vor- 
nekragon,  so  diiss  obiges  Gesetz  nur  als  Folgerung  der  letztoi'eu  erscheint 
t-  ein  Verfaliren,  welches  Bcrzelius,  dem  wir  erst  den  wissenschaftlich 
■aköninilichen  Beweis  des  fraglichen  Gesetzes  verdanken,  zu  folgender 
lioblberecbtigter  Kritik  veranlasst:  ^) 

I  »Indessen  scboiot  dioser  ausgezeichnete  Gelehrte  in  dieser  Arbeit 
■Bi  wenig  VOM  der  Erfahrung  ausgegangen  zu  sein,  und  vielleicht  ist  er 
aichl  mit  hinreichender  Vorsicht  zu  Werke  gegangen,  indem  er  die  neue 
IBjpothesc  auf  das  chi*mische  System  anwandte.  Es  hat  mir  geschienen, 
pU  kÖDDo  mau  bei  der  kleinen  Anzahl  der  von  ihm  angegehenuu  Ana- 
mvsen  bisweilen  das  Bestreben  des  Operierenden,  ein  gewisses  Ilesidtat 
■u  erhalteti,  bemerken;  und  gerade  davor  hat  man  sich  nicht  genug  in 
Bebt  tu  nehmen,  wenn  man  Beweise  für  oder  gegen  eine  voi^efasste 
Bheorie  sucht.  Dessen  ungeuchtet  gebührt  Dalton  die  Ehre  der  Ent- 
Beckuog  von  diesem  Teil  der  chemischen  Proportionen,  welchen  wir 
Hio  multiplen  Proportionen  nennen,  und  die  keiner  seiner  Vorgänger 
KiotMiohtet  hatte." 

1  Unabhängig  von  Dalton  war  im  Jabro  1808  J.  H.  WoUastou*)  auf 
■ie  Entdeckung  multipler  Beziehungen  bei  den  verschiedenen  Salzen, 
me  dieselbe  Säure  und  Basis  in  verschiedenen  Verhältuissen  entbalter», 
kkiigL  Er  erhielt  z.  B.  aus  gleichen  Metigen  von  Kaliumbikai  bonat, 
bn  denen  er  die  eine  durch  Glühen  in  Monokarbontit  verwandelt  hatte, 
Kohlensäuremengen,  welche  im  Verhältnis  2:1  standen.  Ferner  gab  eine 
Bortlon  K:Uiumoxalat  durch  Glühen  genau  soviel  Kaliumkarbonat,  als 
Wurderlich  war,  um  eine  der  ersten  gleiche  Menge  Bioxahit  zu  neu- 
klisiereru  Er  gab  indessen  weitere  Forschungen  auf  diesem  Gebiet 
■«f,  als  ihm  die  von  Dalton  ermittelten  Thatsachen  bekannt  wurden. 

Wissenschaftlich  sicher  gestellt  wurde  das  Gesetz  der  multiplen 
BOporlioncn.  wie  erwähnt,  erst  durch  J.  J.  Bcrzelius,  dessen  Arbeiten 
f  1807    bogirmen    und  io  den   von    ihm   herausgegebenen   Af- 

^äz^B^ar  i  Kysik,  Kemi  och  Mineralogi  111 — VI,  sowie  deutsch 
^^^^B  Annalen  der  Physik  unter  dem  Titel:  „Versuch,  die 
^^^^H  Mid    einfachen    Verhältnisse    aufzufinden,    nach 


^"      ■■"'      '  ^'Mk 


*)  Phil.  Trwis.  180&,  90. 
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welchen  <lie  Bestandteile  <lcr  iinorgiinisrhen  Natur  laiteini 
der   verbunden   sind*',   sich   niedergelegt   finden.     Zur  Darlegung  vo^. 
Berzclius'  Methaden  seien  folgende  Beispiele  angeführt: 

10  g  Bl(ü  gaben,  anf  verseliiiHlenc  Weise  in  Oxyd  verwandelt,  10« 
10-775,  10-73.  10-75  Bleioxyd.    Ber/olius  hiilt  10-78  für  die  rieht 
Zahl;   es  nehmen  dai'nach  IQO  Teile  Blei  7*8  Teile  Sauerstoff  auf,.] 
Oxyd  zu  bilden. 

9-835  g  Mennige  gaben  nach  dem  Glühen  9-545  g  Bleioxyd, 
loren  also  0-39U  Sauerstoff. 

Endlich  verloren  4*87  g  braunes  Bleihyperoxyd  durch  Glühen  0-3S 
Sauerstoff  und  gingen  in  Oxyd  über. 

Daraus  berechnet  sich,  dass  100  Teile  Blei  aurnehmen 
im  gelben  Oxyd  7-8  Teile  Sauerstoff 

in  der  Mennige  11-7      „  „ 

im  braunen  Bleiliyperoxyd    15 -D      „  „ 

Die  Zahlen  vorhalten  sich  \w  l:lVs:^' 

Ferner  erhielt  Berzclius  aus  10  g  Kupfer  im  Durchschnitt  12< 
Oxyd.  Um  die  Sauerstoffniengo  im  Oxydul  zu  fiiideti,  loste  er  T 
Kupferoxyd  in  Salzsüure  und  digerierte  tlie  Lösung  bei  Luftabschluss, 
mit  einem  gewogenen  Kupferstreifen  so  lange,  bis  die  Entfiirbung  dorj 
Flüssigkeit  den  Übergang  des  Oxydsalzes  in  Oxydulsalz  angezeigt  hat 
Das  Kupfer  hatte  8-03g  an  Gewicht  verhtren;  in  10g  Kupferoxyd  sii 
aber  naeh  der  ersten  Analyse  8g  Kupfer  enthalten,  somit  hat  das  Oxyd, 
beim  Übergänge  in  Oxydul  fast  genau  so  viel  Kupfer  aufgenommeji,  als^ 
es  schon  enthielt,  oder  im  Oxydul  kommt  auf  dieselbe  Kupfermengej 
nur  die  halbe  Sauerstoffmenge  wie  im  Oxyd. 

IL  Verbindungsgewichte.  Neben  den  beiden  Gesetzen  der  koa* 
stanteu  und  der  multiplen  Proportionen  regelt  ein  dnttes  die 
Verhältnisse  der  chemischen  Verbindungen  in  ganz  allgemeiner  Weise. 
Es  hat  keinen  fjesonderen  Namen  erhalten,  da  es  gewöhnlich  als  Folge- 
rung aus  der  alsbald  zu  besprechenden  Atoiubypothuse  vorgetragen  wird.,j 
Logisch  wie  historisch  nmss  aber  das  ThatsäcLlichc  des  Gesetzes  yor- 
ausgesetzt  sein,  bevor  auf  Grund  dessen  eine  entsprechende  Hypothese 
konstruiert  werden  kann.  Wir  bezeichnen  dies  Gesetz  kurz  als  das  Ge- 
setz der  Verbindungsgewichte  und  sprechen  es  folgend ermassen  aus: 

Die  Massen  verschiedener  Stoffe»  welche  sich  mit  ein  und 
derselben  Masse  eines  gegebenen  Stoffes  verbinden,  steheu 
untereinander  iu  demselben  Verhältnis,  in  welchem  sich  dieso 
Stoffe  untereinander  verbinden  können,  entweder  unmittelbar, 
oder  nach  Multiplikation  mit  einfachen  rationalen  Faktoren. 


Die  (jruDdge»eUe. 
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I  Setxt  maii  also  eine  bdiebi^  Masse  eines  bestimmttm  Stoßes  als 
■iheit  fest,  un<i  bestimuit  lUe  Mengen  unrli-rer  Stoffe,  wolirbe  sich  mit 
kca  Terbinden,  oder  ihre  Verbindungsgowicbte,  so  lassen  sich 
Hkdie»o  Verbiaduiigsgewichto  o(lt*r  ihre  Vielfudien  die  Gewicbt^ver- 
^^■r  sämtlicher,  zwisrben  all  diesen  Stoffen  möglicher  Verbindungen 
BMrtleo.  Daraus  folgt  forner,  dass  das  Vcrbindungsgewicbt  solcher 
Stoffe,  welclie  mit  dem  zum  Ausgangspunkt  gi'wiihlton  keine  Verbin- 
■Mßn  bilden,  ermittelt  werden  kann,  indem  man  bestimmt,  wieviel  von 
JHtibeu  mit  derjenigen  Menge  eines  anderen  sich  vereinigt «  welche 
Hb  Verbindungsgtiwicht  jenes  entspricht.  So  solzt  man  z.  B.  gegen- 
fnrtig  i]as  Verbindungfigewicht  des  "Wasserstoffs  willkürlich  =1;  um 
IdL*  Verbinduugsgewichte  der  Metalle  zu  ermitteln,  bedarf  man  eines 
IZtisoheostoffcs,  da  der  Wasserstoff  sich  fast  mit  keinem  Metall  verbindet. 
Ijinn  hat  man  das  Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffs  =  16  ermittelt; 
Isl^Ut  man  fest,  wieviel  von  jedem  Metall  sich  mit  16  Teilen  Sauerstoff 
bvfaiadet,  so  drücken  diese  Zahlen  auch  die  Verbindungsgewichtc  der 
Wrtille,  bezogc*n  auf  Wasserstoff  =  1  aus.  Setzt  man  die  Keimtnis  dos 
Begriffs  Verbindungagowicht  voraus,  so  lässt  sich  das  fragliche  Gesetz 
bat  «0  ausdrucken: 

Die  Stoffe  verbinden  sich  nur  im  Verhältnis  ihrer  Verbin- 
Uung5gi*wichto  oder  einfacher  rationaler  Multipleu  derselben. 
I  Ihe  Erkenntnis  dieses  Gesetzes  ist  in  einzelnen  Fallen  bis  auf 
p.  Bergmann  zurückzuführen,  welcher  bei  seinen  Versuchen,  den  Gehalt 
■»r  Metalle  an  „Phlogiston"  festzustellen,  die  B«:'obiicbtung  machte,  dass 
■Üler  Fällung  eines  Metallsalzes  durch  ein  regnlinisches  Metall  letz- 
Wtm  dem  gefällten  MeliiU  soviel  Phlogiston  abtritt,  als  erforderlich,  um 
I^Atselbe  vollständig  in  Metall  und  sich  selbst  in  Metallkalk  zu  verwan- 
diiin.  In  unserer  chemischen  Sprache  heisst  dieses,  dass  die  mit  gleichen 
[en  Säure  in  Wechselwirkung  tretenden  Mengen  Metalloxyd  gleiche 
tu  Sauerstoff  enthalten.  Bei  der  mit  dem  Sturz  der  Phlogiston- 
irie  verbundenen  Umwälzung  der  chemischen  Anschauungen  ging  die 
-.  dieser  wichtigen  Thatsache  verloren  und  sie  wurde  später  von 
I  und  sodann  wieder  von  Gay^Lussac  neu  entdeckt. 

Die  eigentliche  Grundlage  der  Lehre  von  den  Verbindungsgewichten 

rurde  von  J.  B,  Richter  seit  17i)l  gelegt.    Richters  Arbeiten  nahmen 

Ausg.nn gsponkt  von  der  bekannten  Thntsacbe,  dass  Lösungen  neu- 

Icr  Sülze  bei  ihrer  Vermischung,  resp.  Wcchselzei-setzung  ihren  nou- 

lialen  Zustund   nicht  ändern.    Er  zog  hieraus  den  Schluss,  dass,  wenn 

TOtt  zwei  Salzen  soviel  vorhanden  sei,  dass  die  Säure  des  einen  mit  der 

de»  anÜGTCu  ew  nmtralea  Salz  bildet,   die  uachbleibeud«  Basv^ 
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tles  einen  mit  dor  Saure*  des  uridoren  sich  auch  gerade  zu  oii»pin 
len  Salz  vereinigt.  Daraus  folgt  weiter,  dass  die  Mengen  zweier 
welche  eine  gegebene  Menge  einer  Basis  gerade  sättigen,  zu  einander 
immer  in  domselben  Verbältnisse  sieben,  welcbos  auch  dio  B;isi8 
Richter  hat  die  prinzipielle  sowie  praktische  Hedcutuiig  dieses  Sai 
vollkommen  erkannt;  es  gelang  ihm  aber  nicht,  ihn  bei  seinen 
genossen  zur  Anerkennung  zu  bnngen,  da  seine  Resultate  einei 
wonig  genau  waren,  andererseits  von  ihm  in  einer  schwer  verstündlid 
und  mit  mathematischen  Formeln  übermässig  beladenen  Weise  darge*j 
stellt  worden.  Aach  hat  er  versäumt,  seinen  Ergebnissen  den  sacl 
mässen  Ausdruck  zu  golxru,  indem  er  für  je  lOCK} Teile  der  verschieden« 
Säuren  die  Mengen  Basis  bestimmte ,  welche  zu  ihrer  Sättigung  erfoi 
derlich  war,  und  auch  hervorhob,  dass  alle  diese  Reihen  untereinandt 
proportional  waren,  dabei  aber  übersah,  dass  alle  diese  Reihen  sich 
zwei,  eine  für  dio  Basen  und  eine  für  die  Säuren,  reduzieren  lii 
indem  nicht  jede  Säure  wieder  =1000  gesetzt,  sanilern  auf  die>»clbi 
Menge  Basis  bezogen  wurde,  die  mit  1000  Teilen  einer  bestimml 
zur  Einheit  geiiummeneQ  Säure  eine  neutrale  Verbindung  giebt.  Du 
Darstellung  rührt  erst  von  Fischer  her,  der  sie  in  einer  Uborsctzi 
von  Berthollets  Abhandlungen  über  die  chemische  Verwandtschaft  ver- 
öffentlichte, indem  er  auf  die  Be«leutung  der  Richterschen  Arbeiten  hin- 
wies. Von  dort  ging  die  Tabelle  in  Berthollets  Statique  cbimiqua] 
über,  ohne  jedoch  Aufmerksamkeit  zu  erregen;  Richter  adoptierte 
der  Folge  diese  Darstellungsweisc. 

Zu  allgemeiner  Anerkennung  gelangten  Richters  Resultate  erst  durch] 
die  Arbeiten  von  Berzelius,')  der  nail  Hülfe  genauer  Analysen  sie  allseitij 
bestätigen  konnte.  Auch  wurden  erst  durch  Dürzcliuü'  Forschungen  diej 
für  Salze  und  später  für  das  VerhiiltDis  der  Säuron  zum  SauerstolTgobalt] 
der  Metalloxyde  von  Richter  ermittelten  Gesetze  zu  oii»em  ganz  allge- 
meinen erweitert,  das  im  Verein  mit  dem  Gesetz  der  multiplen  Pro-, 
Portionen  die  Gowichtsverhältnissc  sämtlicher  chemischen  Proportionci 
beherrscht. 

Aus  den  vielen  AnalystMi,  welche  in  Herzelius'  ersten  Arbeiten  das^ 
Gesetz  bestätigen,  seien  die  folgenden  erwähnt.    Es  gaben 

100  Blei  mit  Sauerstoff  104'7ü  Oxyd 

100  ßiei  mit  Schwefel  115.42  Suifid, 

100  Blei,  oxydiert  und  mit  Schwefelsäure  verbundou  14(5-33  Sulfa 


')  Infolge  einet)  Verseben»  bat  Borzelius  in  seuen  VeröfTentlicbungen  slete 
Stelle  Richters  de»  Nacnen  de»  glclcbzeitlgen  Forschers  Wenzel  genannt.  Der 


Die  Orumlgeset:&e. 
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Vvnier  stellte  Berzelias  fest,  dnss  hoi  rlor  Oxydation  von  Blcisulfid 

.SaI  iliw  oiitstehi^nde  Schwefelsaure  genau  uusreicht,  um  das  gleich- 

mia^  eotätandene  ßlcioxjd  zu  sättigen;  es  ist  somit  in  14ß-33  Sulfat 

Atti40»i<"l  Schwefel  enthalten,  wie  in  11542  Sulfid,  nämlich  15  42  Teile. 

äbngeii   30  yi  Teile   sind  Sauerstoff,   von   dem  7- 70  dem  Bleioxyd 

daher  23-21  der  Schwefelsäure  zukommen,  wenn  man  das  Blcisulfat 

ih  Wrbindnog  von  Bleioxyd  mit  Schwefelsäure   ansieht.    Mit  100  Blei 

""     '  -1  »ich  somit  7-70  Sauerstoff  und   15-42  Schwefel,  untereinander 

:    sich  Sauerstoff  und  Schwefel  im  Verhältnis  23-21  zu  15*42 

«ier  3x7-72  zu  15-42;  beide  Verhältnisse  sind  also  durch  dieselben 

firbindangsgeirichte  unter  /utriit  des  einfachen  rationalen   Faktors  3 

ickbur.       ^ 

12.  Prüfong  duroh  Stas.  Es  erhebt  sich  naturgemäss  diesem  Ge- 
^er  gleichfalls  die  Frage  nach  der  Genauigkeit,  mit  welcher 
u.t:  1  ii.il. -.V  ijeu  demselben  entsprechen.  Auch  hier  ist  man  berechtigt 
du  Ge&cU  für  ein  TollkommeR  genaues  anzusehen,  da  die  schein- 
fcareo  Abweichungen,  welche  man  beobachtet  hat,  immer  die  GrÖssen- 
ordüimg  der  Vorsuchsf^^hler  innehielten  und  mit  letzteren  abnahmen. 
le  dies  Gesetz  liisst  sich  mit  einer  Schärfe  prüfen,  wie  kein  anderes, 
e»  bat  die  Prüfung  vollkommen  bestanden. 

Die  Prüfung  des  Gesetzes  kann,  dessen  Allgemeinheit  entspreehend, 
maiKherlei  Weise  geschehen.  Eine  der  schärfsten  Methoden  hat  be- 
Berzt'lius  benutzt^  indem  er  angab,  dass  bei  der  Umwandlung  von 
iwefelblei  in  Bleisulfat  durch  Oxydation  und  ebenso  bei  der  Über- 
Ton  achwefligsaurem  Bar>t  in  schwefelsauren  die  neuen  Ver- 
;cn  Schwefel  und  Blei  rt-sp.  Baryum  in  genau  demselben  Verhältnis 
,  wie  die  alten,  was  sich  dadurch  zeigt,  dass  weder  Schwefel- 
noch  ßleioxyd  (Baryt)  in  freiem  Zustande  nach  der  Oxydation 
Fcn  wird.  Nach  demselben  Prinzip,  nur  in  unvergleichlich  grössc- 
Massvtabe  und  mit  feineren  Mitteln  hat  Stas  eine  entsprechende 
[öl45n«ichoMg  ousgefiihrt.  Er  arbeitete  mit  dem  Chlorat,  Bromat  und 
Silbers,  das  er  zu  Silhcrchlorid  resp.  -bromid  und  -Jodid  re- 
Da  die  It*tztgeu!ujnten  Verbindungen  sich  ah  vollkommen  un- 
löslich aus  der  wässerigen  Lösung,  in  der  sie  entstehen,  ausscheiden,  so 
ktou  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  die  geringste  Spur  einer  Chlor-, 
Brom-  o<ier  Jodverbindung  oder  eventuell  einer  Silberverbindung  leicht 
(lurclj  die  bekannten,  in  diesem  Falle  ausserordentlich  feinen  analyti- 
«hen  Hilfsmittel  aufgefunden  werden;   die  Gleichheit  des  Verhältnisses 

Intham  fing  in  div  Schriften  späterer  Autoren  Üher  und   vunle  erst  lb4l  XQik 
Hna  iJ.  J^r.  Ch.  S4,  4m  xarecbtgeBtelU. 
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von  Chlor  und  Silber  im  Cblorat  wie  im  Chlorid  kann  somit  einer 
gewölinlicli  scharfen  Prüfung  unterzogen  werden. 

Sias  stellte  seine  Versuche  im  grössten  Massstabe  an;  zu 
oin/.igen  Rcduktionsvoi'such  wurde  u.  a.  eine  Menge  von  260  g  Sil 
chlorat  verbraucht.  Unt<"r  den  Umständen,  welche  Stas  einhielt,  kon 
er  noch  ^^  bis  riü '"g  Silber  resp.  Chlor  erkennen;  das  AusbleibtÄjf --) 
jwler  Reaktion  auf  Chlor  und  Silber  iu  der  Versnchstiüssigkeit,  welchefti  9 
Stas  feststellte,  beweist  die  Gültigkeit  des  Gesetzes  der  Verbindung»-^ gj 
gewichte  auf  eii»  Zehnmilliontel.  Es  giebt  im  ganzen  Gebiet  der  messe&-v^ 
den  Natuiwlssensehaften  kein  zweites  Naturgesetz,  an  welchem  eine  so 
weitgehende  Piüfung  ausfühlbar  war,  und  welches  sich  derselben  gegea^ 
über  bewährt  hat 

13.  Eine  zweite  Prüfung,  welcher  Sta«  das  Gesetz  der  Verbindung»- 
gewichte  unterzog,  bestand  darin,  dass  er  das  Verbindungsgewicht  eines 
Elements  in  Bezug  auf  ein  anderes  nach  mehreren  voneinander  gänzli 
unabhängigen  Metliodon,  insbesondere  unter  Anweudung  ganz  verschie- 
dener Zwischenstoife  Inistimmte.  Ist  das  Gesetz  richtig,  so  müssen  dii 
einzelnen  Werte  untereinander  iniiorbalb  tlv.v  zu  erwartenden  Fehler 
grenzen  übereinstimmen.  Auch  diese  Prüfung  hat  das  Gesetz  vollkommea 
bestanden;  das  Vcrbindungsgewieht  des  Silbers  in  Bezug  auf  Sauersiol^ 
dessen  Vorbindungsgowicht  gleich   IG  angenommen  wird,  ergab  sich 


=  107. 937 

:^  107-92^ 
^  107-941 
=  107. 927 


107 -940 


1)  aus  der  Analyse  des  Silberjoduts  und  -Jodids 

2)  aus  der  Analyse  des  Silberbroraats  uiul  -broraids 

3)  aus  der  Analyse  des  Silbaichlorats  und  -chlorids 

4)  aus  der  Analyse  des  Silbersullats  und  -sulfids 

5)  aus  der  Beziehung  zwischen  Kaliumchlorat,  Kalium 
chlorid  und  Silber 

Die  spezielle  Beschreibung  der  Muthodt-n,  nach  welchen  diese  \ 
binduugsgowicht^!  bestimmt  worden  sind,  wird  geeigneten  Orts  im  nÜoh 
sten  Kapitel  gegeben  werden;  hier  genügt  der  Hinweis  darauf,  dass  die 
vorstehenden  fünf  Zahlen  gänzlich  unabhängig  voneinander  bestiount 
worden  sind,  und  dass  die  Abweichungon,  welche  sie  voneuiander  zei- 
gen, kleiner  sind,  als  die  aus  den  mehrfachen  Bestimmungen  nach  den 
einzelnen  Methoden  zu  berechnenden  wahrscheiulichen  Fehler 

14.  Wenn  auch  das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte  als  unzweifel- 
haft genaues  nachgewiesen  ist,  so  bleibt  doch  bei  den  bisherigen  Er- 
örterungen eine  eigentümliche  Unsicherheit  bestehen,  die  in  der  Wahl 
der  mehrfach  erwähnten  rationalen  Faktoren  liegt.  Es  lässt  sidi  näm 
lieh  von  vornherein  nicht  absehen,  ob  eine  untersuchte  Verbindung  ihre 
Bostandtheile  direkt   im  Verhältnis  ihrer  Verbindungsgewichte   enthält^ 


Atomthoorie. 
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ob    einer    derselben    mit   einem    Mehrfacheo   seines    Verbindungs- 

an  der  Verbindmig  teilniunit. 

Ute  bicr  berührte  Frage  ist  GcgcnstaiHl  vielfältiger  wissenscbaft- 

Diskassionen    gewcson,  rlio  um  so  lebhafter  geführt  wurden,  als 

'h    hier    nicht    uiu   Wahrheit   oder  Irrtum,   Rondern    um   grössere 

geringere  Zweckmitssigkeit  und  Angemeraenbeit  eioer  im  ührigoii 

willkürlichen  Wahl  handelte,  wohoi   freilich   theoretische 

,,...    vüu  schwierig   gegeneinander   ahzuwagender  Bedeutung 

•racbt  kamen-    Wir  können   zur  Augelegouheit  nur  auf  hn^i- 

ciDpirisoher  Grundlage    Stellung    nehmen,    und    ihre   Erledigung 

nur  unter   Berücksichtigung  aller   ührigcn,    mit  dem   Gesetz  der 

Vtfbiuduiigyigoftit'hte  in  Beziehutkg  stchcrtdon  (iest^Lzmässigkeiten  erfolgen. 

«licr  andererseits  die  genauen  Zahlonworto  der  Verbindungsgewichte 

leatbehrlicbe   Grundlage   der    gesamten   Sti)chii)nietrie    bilden,    so 

ich   im    niirhi>t4an   Kapitel  die  xur  Bestimmung  der  Yerbindungs- 

pvidbtfi  onternommencn   Arbeiten  im   Aussnige  folgen  und   nehme  hei 

D&TBtidlang  für  die  Wahl  des  zweckmassigsten  Wertes  das  Ergebnis 

Scblossuntersuchung  voraus. 

15.  Atomtheorie.    Schon  oben  wurde  erwähnt,  dass  das  Gesetz  der 
len  Proportionen  seinen  Ent^lecker  auf  eine  Hypothese  geführt  hat, 
welche  dieses  Gesetz,  sowie  das  der  Yerhindungsgewichti*  in  sehr 
ligendcr  Weise  erklärt  und  dieselben  in  kurzer  und  üborsichtlicher 
darzustellen  gestattet.  Es  ist  dies  die  atomistische  Hypothese. 
Dass   ilic  Stoffe  :ius  kleinsten  Teihrhen,  den  letzten  Einheiten  der 
Materie:,  oder  Atomen  bestehen,  ist  eine  Vorstellung,  welche  schon  den 
idchischen  Philosoplieu  vollkommen  vertraut  war  und  die  während  der 
ttvicklong  der  Chemie  stets  bedeutende  Vertreter  gehabt  hat    Dieser 
!i5   gi'miiss  entsteht  eine  chemische  Verbindung  durch  Nebeu- 
...... igcrung  der  kleinsten  Teilchen   der  Bestandteile,  die  in  ihrer 

durch  eiue  bestimmte  Ursache,  die  chemische  Verwandtschaft,  fest- 
ilen   werden.    Auch  die  Annahme,  dass  die  kleinsten  Teilchen  der 
Fe  unter  sich  gleich  seien,  findet  sich  gelegentlich  ausdrücklich  aua- 
irocben,  wie  stillschweigend  angenommen;  die  Folgerungen  aber,  welche 
aus  diesen  Annahmen  für  die  Massenverhältnisse  chemischer  Verbin- 
■rgcbon,  siiul  von  keinem  Forscher  vor  Dalton  gezogen  worden. 
Sind  nämlich  die  Atome  homogener  Stofl'e  unter  sich  vollkommen, 
also  aoch  an  Masse,  gleich,  und  sind  chemische  Verbindungen  nichts 
Stoffe,  in  denen  die  heterogenen  Atome  ihrer  Bestandteile  sich  in  he- 
W^  -vinder  gelagert  haben,  so  müssen  notwendigerweise 

/fer  Besüindtoilo  uiitor  flieh  und  zur  VorbiuAuu^ 
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konstant  sein;  auch  mnss  die  Masse  der  Verbindung  gleich  der  Sum: 
der  Massen  der  Bestandteile  werden,  da  (iio  blosse  Änderung  der  räum-  is 
liehen  Anordnung  der  Atome  ihre  Masse  nicht  ändern  kann.     Das  ist 
das  Gesetz  der  konstanten  Proportionen  und  der  Erhaltung  des 
Stoffes. 

Wenn  sich  femer  zwei  Stoflfe  in  mehreren  Verhältnissen  verbinden,,, 
so  kann  das  nach  der  vorliegenden  Vorstellungsweiso  nur  so  stattfindeB, 
dass  an  mAtomt'  des  ersten  einmal  n,  sodann  p,q..  .Atome  des  zweiten 
sich   lagern,  wo  m,  n,  p...  ganze  Zahleti  und    ihre   Verhältnisse  somit 
rational  sind.    Dies  ist  aber  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionei. 

Endlich  sind  die  Verbindungsverhältnisse  aller  zusammengesetzten 
Stoffe  nichts  als  die  Verhältnisse  der  Massen  ihrer  Teilatome»  jede« 
multipliziert  mit  der  Anzahl  gleiohiiamiger  Atome,  welche  am  Aufbaa 
einer  Atomgruppe  tciluehmou.  Das  ist  das  Gesetz  der  Verbinduugs- 
gewiehte.  Letztere  gewinnen  vom  Standpunkt  der  atomistischon  Hypo- 
these die  ßedeutung  relativer  Gewichte  der  Atome,  wobei  als  Gewichts- 
einheit das  (unbekannte)  Gewicht  eines  Atoms  desjenigen  Stoffes  ang^ 
nommen  ist,  dessen  Verbindungsgewicht  gleich  Eins  gesetzt  ist,  Dii 
rationalen  Faktoren  sind  die  Verhältnisse  d*.T  Anzahl  gleichartiger 
Atome  der  einzelnen  Bestandteile  in  einem  kleinsten  Teilchen  der  Vei> 
hindung  der  zusammi^ngesetzten  Atomgruppe. 

Somit  lassen  sich  alle  oben  empirisch  dargelegten  stöchiometrischen 
Gesetze  als  unmittelbare  Folgerungen  der  Annahme  entwickeln,  daas 
alle  homogenen  Stoffo  aus  kleinsten  Teilchen  bestehen,  die  miter  si 
vollkommen  gleich  sind,  und  dass  die  kleinsten  Teilchen  oder  Atom6 
der  Verbindungen  durch  .Vncinauderlagerung  der  Atome  ihrer  Bestand 
teile  gebildet  sind,  wobei  sich  noch  ergiebt,  dass  in  den  meisten  FälleJi 
die  relative  Anzahl  der  Atome  in  den  Verbindungen  nicht  gross  ist 

16.  D'w  .\tomtheone  von  Dalton  hat  einen  sehr  hohen  Grad  von 
Wahrscheinlichkeit  durch  die  absolute  Geltung  gewonnen,  welche  ihre 
Konsequenzen,  die  drei  stöchiometrischen  Grundgesetze  (das  der  koiw 
stauten,  dei-  multiplen  Proportionen  und  das  dcT  Verliindungsgowichte) 
bewährt  haben.  Auch  hat  sich  dieselbe  in  England  und  Frankreich  sehr 
schnell  und  ohne  erheblichen  Wi<ler8pi*uch  verbreitet  Ihrer  Annahme  in 
Deutschland  stand  anfänglich  die  damalige  Naturphilosophie  entgegeOi 
die  überhaupt  jedem  Streben  nach  Veranschaulichung  der  Natur 
gesetze,  als  dem  Gegensatz  ihrer  vagen  Analogienspielerei,  abhold  war; 
sie  vermochte  indessen  die  allgemeine  Anerkennung  der  Daltonschon 
Hypothese  nur  hinauszuschieben,  nicht  zu  verhindeni.  Gegenwärtig  ist 
diese  allgemein  angenommen  uud  beherrscht  vollständig  die  Darstellung»- 
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der  cbemischen  Tbatsachen.  Da  gewichtige  Grunde  für  und  keine 
wie  belangsrcichen  gegen  die  AtomtliooriL'  sprecLen,  so  ist  sie 
im  gegenwärtigen  Buche  benutzt  worden. 

7.    Cbemiftche  Zeichen.     Die  Atonitheorie  legt  v'mv   symbolische 

Uung  der  Zusammensetzung  von  Verbindungen  aus  ihren  Bestand- 

selir   nahe;   auch  ist  von  Dalton  eine  derartige  Symbolik  bereits 

Teraicht    worden.     Praktische   uud    bleibende  Gestalt  wurde  derselben 

iker  <T5t  von  Berzelius  gegeben. 

Wir  bezeichnen  die  Atome  der  Elemente  durch  den  Anfangsbuch- 
ttahen  ihres  lateinischen  oder  griechischen  Namens;  in  Fällen,  wo  meh- 
ftrr  Namen  denst.dben  Anfangsbuchstaben  haben,  nimmt  man  einen  wei- 
IcTfn  Buchstaben  zu  Hülfe.  Verbindungen  drückt  man  durch  Neben- 
eisuioderstitzen  der  Zeichen  ihrer  Elemente  aus.  Sind  in  einer  Verbindung 
melirere  Atome  desselben  Elements  vorhanden,  so  schreibt  man  sie  nicht 
fcibxelD,  sondern  drückt  ihre  Anzahl  durch  eine  Ziffer  aus,  die  von  Ber- 
m  uLm  anfangs  vor  das  Zeichen,  später  aber,  nach  einem  Vorschlage  von 
^■Liebtg  und  Poggendorff  an  die  Stelle  des  Index  oder  Exponenten  ge- 
^H^  wurde. 

^^^VDurck  derartige  Formeln  werden  die  qualitativen  sowie  die  quan- 
titftlifen   Zusammensetzungsverhältnisse   vollständig  zur  Darstellung  ge- 
brracfat    Aus  der  Formel  für  das  Wasser,  H3O,  ersieht  man  z.  B.,  dass 
«  aas  je  2  Alomim  Wasserstoff  und  einem  Atom  Sauerstoff  zusammen- 
tzt  ist;  aus  den  Atomgewiehten  der  Bestandteile,  H  =- 1  und  0^=  16 
frmer,  dass  im  Wasser  auf  2x1  Gewichtsteile  Wasserstoff  1  X  16 
tofr  vorhanden  sind  oder   II  11  Prozent  Wasserstoff  und  88-89 
t  Sauerstoff. 
Die  Namen  der  bisher  bekannten  Elemente  mit  ihren  Zeichen  sind 
e,  wobei  unsicher   bestimmte  und  zweifelhafte  weggelassen  sind: 


tminiuro  AI 
Anlhnon  Sb 
Araeo  As 
Buyam  Ba 
BerjUiom  Bo 
Bl«i  Pb 
Bor  Bo 
Brom  Br 
Ckdmiuin  Cd 
Caesium  Cs 
Calcium  Ca 
(.''.Tium  Ce 


Chlor  Cl 
Chrom  Cr 
Didym  D 
Eisen  Fe 
Erbium  Er 
Fluor  Fl 
Gallium  Ga 
Germanium  Ge 
üold  Au 
Indium  In 
Iridium  Ir 
Jo^  J 


Kalium  K 
Kiesel  Si 
Kobalt  Co 
Kohle  C 
Kupfer  Cu 
Lanthan  La 
Lithium  Li 
Magnesium  Mg 
Mangan  Mn 
Molybdän  Mo 
Natrium  Na 
Nickel  Ni 


Niobium  Nb 
Osmium  Os 
Palliulium  Pd 
Phosphor  P 
Platin  Pt 
Quecksilber  Hg 
Rhodium  Rh 
Rubidium  Hb 
Ruthenium  Ru 
Samarium  Sa 
Sauerstoff  0 
Scandium  Se 
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Schwefel  S 
Selen  So 
Silber  Ag 

Stickstüff  N 
Strontium  Sr 


Tantiü  Ta 

Tellur  To 
Thallium   TI 
Thorium  Th 
Titan  Ti 


Uran  U 
Vanadin  V«l 
Wasserstoff  H 
Wisrauth  Bi 
Wolfram  Wo 


Ytterbium  Yh 
Yttrium  Y 
Zink  Zn 
Zinn  Sn 
Zirconium  Zr 


Ausser  zur  Darstellung  der  qualitativen  und  quantitativen  Zusam- 
mensetzung der  Chornischen  Verbindungen  dienen  gegenwärtig  die  che-J 
mischen  Formeln  noch  zur  Bozoichiiung  der  Anzahl  der  Atome,  welche: 
das  Gebäude  einer  Verbindung  zusammensetzen  oder  der  Molekular- 
grÖBse  und  ferner  zur  Yeranschaulichung  der  Art  und  Weise,  in  wel>i 
eher  die  Atome  sich  gegenseitig  binden  und  halten,  oder  der  Konsti- 
tution. Auf  diesen  weiteren  Inhalt  der  Atomhypothese  kann  indesseaj 
erst  in  der  Folge  eingegangen  werden. 


Zweites  Kapitel.    Atomgewichte  der  Elemente. 

§  1.   Allgcuieiues. 

1.  Geschichte  der  Atotogewichtsbestimmungen.  Da  die  Verbin- 
dungsgewichte zusammengesetzter  Stoffe  gleich  sind  den  Summen  der 
Verbindungsgcwicbti^  ihror  Filcinpnte>  so  ftdgt,  dass  die  Kenntnis  der 
letzteren  genügt,  um  alle  auf  Vm-hindungsgcwichte  bezüglichon  Fragen 
zu  beantworten.  Die  Chemiker  haben  sieh  daher  seit  Richter  und  Daltoii 
unausgesetzt  bemüht^  diese  wichtigen  Konstanten  mit  möglichst  grosser 
Genauigkeit  zu  l)estimm*.'n.  Trotzdem  küuiien  wir  heute  diese  Arbeit 
keineswegs  als  abgeschlossen  betrachten,  wie  aus  den  nachstehendea 
Darstellungen  sich  orgeben  wird. 

Die  ei-sten  Tabellen  der  Verbiudungsgewichto  zwischen  Säuron  und 
Basen,  welche  Richter  in  seiner  „Stöchyometrie"  und  in  den  Nachträgen 
zu  derselben')  mitteilt,  waren  ziemlich  ungenau,  ebenso  die  erste  Tabelle 
der  Atomgewichte,  welche  Dalton  als  Anmerkung  zu  einer  Abhandlung 
physikalischen  Inhalts  im  Jahre  1803  mitteilte  und  1805  publizierte. 
Erst  Berzelius,  der  geschickteste  und  geduldigste  Analytiker  seiner  Zeit, 
versah  die  Wissenschaft  mit  zuverlässigen  Zahlen,  die  er  seit  1809  mit- 
toilLe  uikI  immer  erneuten  Verbesserungen  unterwarf.  Auch  blieb  ihm 
auf  dem  Kontinente  die  unbestrittene  Autorität,  während  in  England 
Th.  Thomson,  der  sich  gi*osse  Verdienste  um  die  Verbreitung  der  Atom- 
theorio  erworben  hatte,  sich  der  gleichen  Aufgabe  unterzog,  wenn  auch 
mit  viel  weniger  Geschick.    WoUaston  trug  die  Atomgewichte  in  einen 

')  Ober  die  neueren  Gegenstande  der  Chemie  TV— X. 
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■^"■•^"^sdien  Rechenschieber  ein  und  forderte  dadurch  wesentlich  die 

.^en  sUichiometrisclier  Rechnungen. 
1  AU  im  Jahre  1829  Turner  einige  Atomgewichte  neu  bestimmto,  trat 
■bÜngenauigkcit  von  ThomBons  Zahlen  deutlich  zu  Tage;  mit  Ber/elius 
Bpl)  nch  gleichzeitig  die  beste  Übereinstimmung.  Dadurch  wurde  das 
mtivQBn  in  die  Ton  Berzelios  g^ebencn  Atomgewichte  noch  weiter 
kfaoht,  so  (lass  diese  zu  altgeracinster  Annahme  gelangten. 
I  InzwiBcheii  erlangte  die  quantitative  Analyse  organischer,  d,  h. 
mdeostoffbaltiger  Substanzen  durch  Liebig  die  Ausbildung,  welche  sie 
lillgemein  ausfuhrbar  machte.  Bei  den  nun  vorgenommenen  zahlreichen 
''  '  ■  ergab  sich  häufig  ein  Cb^rschuss  von  Kohlenstoff;  sauei'stoff- 
L^_  :.  -ilejiwasserstoffo  gaben,  wenn  man  die  gefundenen  Mengen  Wasser 
luid  Kohlensäure  nach  Berzelius^  Atomgewichten  auf  Wasserstoff  und 
ttoMengtoff  umrechnete,  eine  Summe,  die  merklich  mehr  betrug  als  die 
kfiommme  Substanz. 

I  Diese  Enscheinungen  legten  die  Vermutung  nahe,  dass  entweder 
Wer  Gehalt  der  Kohlensäure  an  Kohlenstoff  oder  der  des  Wassers  an 
Rfissentofir  EU  hoch  angosotzt  war.  Dumas  und  Stas  unterzogen  im  Jahre 
rlS40  das  Atumgewicht  des  Kohlenstoffs  einer  Revision  und  entdeckten 
ancn  Fehler  von  »wei  Prozent  in  dem  von  Berzelius  gegebenen  Wert 
Ska  Vertrauen  in  Bcrzclins'  Atomgewichte  wurde  durch  diese  unerwar- 
letp  F.nt^ieckung  sehr  erschütteii,  wozu  noch  die  wenig  ]ii('tätvolle  Weise 
Kitrug«  mit  der  dem  Altmeister  sein  vor  Juliron  begangener  Fehler 
iorg^enickt  wurde;  eine  Neubostimmung  der  Atomgewichte  schien  not- 
p*'odig  und  wurde  von  vielen  Seiten  mit  grÖsstem  Eifer  in  Angriff  ge- 
■ommen.  Das  Resultat  der  Prüfung  fiel  für  Bei-zelius  in  hohem  Grade 
Hastig  »ns;  jener  zuerst  entdeckte  Felder  war  und  blieb  auch  der 
^■ptc  und  die  meisten  Neubestimmungen  dienten  nur  zur  Bestätigung 
HrBcrzelios'  Zahlen. 

I  Ein«'  grosse  Zahl  von  genauen  Bestimmungen  verdankt  die  Wissen- 
kbaft  einer  Hypothese,  welche  in  England  von  Prout  und  in  Deutach- 
fa^^Bt  gleichzeitig  von  Meinecke  aufgestellt  vviirde:  dass  nämlich  die 
PPI^Michte  der  Elemente  Vielfache  von  dem  des  W^asserstoffs  seien. 
uhnes  zwar  wnrdcn  zu  gunsteu  dieser  Hypothese  namentlich  durch 
■^  '.   allerdings  zahlreiche  falsche  Zahlen  eingeführt,    die  Prüfung 

üTJi  ..un. iihaltigkeit  der  Proutschen  Behauptung  hat  aber  später  die  sehr 
aptinen  Versuche  von  Turner  und  in  neuerer  Zeit  die  bewunderuugs- 
pÜniigeu  Arbeiten  von  Stas  veraidasst   Das  Nähere  über  diesen  Gegen- 

'  ■"  '   an  einen  anderen  Ort^  hier  nur  soviel,  dass  die  Proutsche 
■^^^~^,L^^^~         1^  ^  ü/ihikbur  crnricscii  hat. 
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Endlich  ist  durch  die  von  L.  Meyer  uud  D.  Mendelejew  eutdeck9 
Beziohuug  ^wlscheu  dcu  Atouigcwichton  uud  den  audereu  Eigenschaftea 
der  Elemeute  seit  1872  den  Forschuiigeu  über  die  geuauon  Werte  der 
Atomgewichte  ein  neuer  Anstoss  gegeben  wordon.  Es  zeigte  sich  nänw 
lieh,  dass  einzehic,  namentlich  seltenere  Elemente  Ausnuhmen  von  dea 
erwälinteu  Gesetzmässigkeiten  bildeten,  und  die  Untersuchung  der  Fi*ag& 
ob  diese  Ausnahmen  thatsächlich  bestehen,  oder  nur  scheinbar  dusfl 
ungenaue  Bestiranumg  der  Atümgevsachte  hervorgerufen  worden  süfl 
hat  <liu  Wissenschaft  mit  uLuor  Iteihe  hervorrageuder  Arbeiten  }^t 
reichert  fl 

2.  Einheit  der  Atomge^vichte.  Von  den  Atomgewichten  können 
wir  gegenwärtig  mit  der  erfurderlichen  Genauigkeit  nur  die  relativen 
Werte  ermitteln»  es  ist  somit  zunächst  eine  Wahl  zu  treffen,  welches 
Atomgewicht  mau  als  Einheit  den  übrigen  zu  Grunde  legen  soU.  Zwei 
Elemente  haben  abwechselnd  diesen  Rang  behauptet:  der  Wasserstoff 
und  der  Sauei'stofl".  Ersterer  wurde  von  Dalton  in  der  ereten  Tabelle 
der  Atomgewichte  zum  Ausgangspunkt  gewählt,  weil  er  den  kleinsten 
Wert  besitzt  Wollaston  setzte  dagegen  den  Sauerstoff  =10  und  Ber- 
zeUus  denselben  ^100,  weil  die  Atomgewichte  fast  aller  Elemente  in 
Bezug  auf  den  Sauei-stoff  experimentell  festgestellt  worden  sind,  während 
nur  verhältnismässig  wenige  analysierbare  Wasserstoffverbindungen  bil- 
den. Die  Zahlen  10  uud  100  statt  1  wurden  gewählt,  um  die  Atom- 
gewichte der  anderen  Stoffe  nicht  zu  klein  werden  zu  lassen. 

Heute  ist  man  allgemein  zur  Daltonschen  Einheit  zurückgekehrt 
und  zwar  wesentlich,  weil  der  Wussersloff  auch  in  anderer  Beziehung, 
in  der  Valenzlehre  zum  Ausgangspunkt  genommeu  ist,  zum  Teil  wohl 
auch,  weil  viele  Atomgewichte  durch  ihre  Beziehung  auf  Wasserstoff 
ganzzahlige,  leicht  zu  behaltende  Werte  erhalten.  Dadurch  ist  die  prak- 
tische Schwierigkeit  entstanden,  dass  zur  Bestimmung  derjenigcu  Atom- 
gewichte, welche  mit  Hülfe  der  Sauerstoffverbindungeu  ermittelt  worden 
sind  —  und  das  hat  bei  den  meisten  Elementen  stattgefunden  —  die 
genaue  Kenntnis  des  Atomgewichts  vom  Sauerstoff  orforderlicli  ist,  eine 
Kenntnis,  die  wir  gegenwärtig  noch  nicht  in  geuügcndem  Masse  besitzen. 
Die  meisten  Atomgewichte  leiden  dadurch  an  einer  gewissen  Unsicher- 
heit, die  zwar  dieselben  in  gleichem  Verhältnis  trifft  und  somit  auf 
die  Berechnung  prozentischer  Verhältnisse  keinen  Einfluss  hat,  solange 
nicht  Waaserstoffverbindungon  ins  Spiel  kommen,  aber  doch  jedesmal 
eine  bestimmte  Angabe  über  die  benutzte  Einheit  nötig  macht 

Es  ist  deshalb  am  geratensten,  zwar  die  Daltonsche  Einheit  formell 
boizubchalteUj    thatsächlich   aber   als    willkürlich   festgesetzte. 


Allgeraeincs  ülttr  Alom^owicht«. 
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ntbÄüderiiche  Grundlage  der  Berechnung  das  Atomgewicht 
ht  Sauerstoffs  0=16-000  festzustellen.  Die  noch  bestehende 
Euicherfaeit  beeinflusst  dann  nur  den  Wasserstoff,  dessen  Atomgewicht 
Mnadi  dem  Stand*»  unserer  Kenntnisse  die  erforderlichen  Abänderungen 
[edeiilet,  man  ist  aber  nicht  genötigt,  bei  jeder  neaen  Feststellung  des 
iTirliHltDisses  H :  O  das  ganze  System  der  übrigen  Atomgewichte,  welche 
liBe  wa  in  Bezug  auf  Sauerstoff  experimentell  bestimmt  worden  sind» 
iiifider  umzurechnen. ') 

I  3.  AUsemeine  Methoden.  Die  Methoden,  deren  man  sich  zur  B&- 
■fettiiig  der  relativen  Atomgewichte  bedient  lassen  sich  prinzipiell  in 
MF  Gruppen  teilen. 

I  Erste  Methode.  Man  ermittelt,  welche  Mengen  eines  Elements 
mr  einer  Vorbindung  von  bekanntem  Atomgewicht  sich  mit  einer 
[hstimmten  Menge  des  Elements,  dessen  Atomgewicht  gemessen  werden 
leuU,  vereinigen  kann.  Nennt  mau  X  das  unbekannte  und  A  das  bekannte 
[iitomgewicLt,  und  findet  man  durch  den  Versuch,  dass  p  Gewichtsteile 
^^X  Ach  mit  a  Teilen  von  A  verbindeik,  so  hat  man  die  Proportion 
^"  X:  A=:p;a 

a 
T^  V  Mmmung  des  Verhältnisses  p:a  kann  direkt  oder  indirekt  gc- 
Läast  sich  die  Quantität  beider  Körper  genau  bestimmen,  und 
kai  man  ein  Zeichen,  welches  beim  allmählichen  Zusatz  des  einen  Stoffes 
xo  einer  bestimmten  Menge  des  anderen  den  Moment  vollständiger  Ver- 
|biodttng  oder  Umsetzung  mit  Schärfe  kenntlich  macht,  so  kann  man 
BJtekl  rerfahren.  Nach  dieser  Methode  bestimmte  Stas  das  Atomgewicht 
^h£tlhcr»  aus  dem  anderweit  ermittelten  des  Chlorkaliums,  indem  er 
iPvincr  gewogenen  Menge  des  letzteren  eine  Silberlösung  von  bekann- 
tem Gebajt  so  lange  hinzusetzte,  als  noch  eine  Trübung  durch  entstehen- 
des Cfalr»rsilber  zu  beobachten  war. 

L  Uisst  sich,  was  der  häufigere  Fall  ist,  das  Gewicht  des  einen  Be- 
BAndteiLs  nicht  unmittelbar  bestimmen,  sei  es,  weil  man  ihn  nicht  mit 
Cenarngkeit   wägen   kann,  sei  es,  dass  die  Verbindung  nur  mit  einem 

I  ^  In  dieser  Welse  hat  schon  Stas  gcrc<:hnot.  Nouerdings  haben  »ich  indessen 
I..  Meycrr  und  K.  Scubcrt  fOr  ßcniitzun^  der  Zahl  0=  15-9ii  ausgetiprochen,  und 
■i  hat  sich  ober  die  Frage  eine  Polemik  zwischen  denselben  und  mir  entsponnen 
nfier.  18811  an  mehreren  Stollen),  luzwiscben  haben  auch  Andere,  wie  P.  Venablo, 
n.  Boviner  und  J.  P.  Cooke  sich  l'ür  O^l^  ausgesprochen.  Wie  ich  nachträglich 
Bads,  wurde  die  Frage  bereits  1884  von  Marigoac  ^Ann.  chim.  phys.  (6)  1,  291. 
pBmi  m  klarster  Weise  besprochen  and  ebenfalls  in  dem  Sinne  entschieden^  dass 
0=.  16  ZQ  sotxen  int. 
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I.   MMfleDverh&ltDÜjSO  chcmischor  Verblndmigon. 


Überschüsse  dessolbcn  Bicher  und  vollständig  zu  stände  kommt,  so  m< 
man  zur  indirekten  Mothodo  grcifon.  Diese  besteht  daiün,  dass  mau  da« 
Gewiclit  tfines  Bestandteils  sowie  das  der  Verbindung  bestimmt;  durch 
Subtraktion  erhält  mau  aus  diesen  Werten  das  Gewicht  des  anderett 
Bestandteils.  Hierbei  kann  man  sowohl  analytisch  wie  synthetisch  ver- 
fahren: man  geht  von  den  Elementen  aus  und  stellt  die  Verbindung 
her,  oder  man  geht  von  der  Verbindung  aus  und  zerlegt  sie  in  ihre 
Bestandteile. 

Beide  Wege  schlug  Berzelius  ein,  um  das  Atomgewicht  dos  Bleis  zu 
bestimmen.  Einerseits  oxydierte  er  25  g  Blei  mit  Hülfe  von  Salpeter- 
säure und  erhielt  26-925  g  Bleioxyd:  es  hatten  sich  somit  25  g  Blei 
mit  1-925  g  Sauerstoff  verbunden.  Setzen  wir  das  Atomgewicht  des 
letzteren  =  16,  so  folgt  das  Atomgewicht  des  Bleis 

16x25 


X 


1.925 


207-8, 


Andererseits  reduzierte  Berzelius  Bloioxyd  durch  Wasserstoff  und  erhielt 
aus  21-9425  g  Bleioxyd  20-3695  g  Bloi,  welche  alsu  mit  l-5730g  Sauer- 
stoff verbunden  waren.    Dai'aus  folgt  das  Atomgewicht  des  Bleis 

16x20  3695 


X  = 


207. 3, 


1-5730 

Zweite  Methode,  Man  ermittelt,  welche  Menge  eines  Elements 
oder  einer  Verbindung  von  bekaiuitem  Atomgewicht,  mit  einer  Vt»rbin- 
dung  eines  Elements,  dessen  Atomgewicht  man  bestimmen  will  und 
eines  anderen  Stoffes  von  gluichfalls  bekanntem  Atomgewicht  in  Wechsel- 
wirkung tritt  oder  in  Verbindung  steht.  Seien  A  und  B  die  bekannten 
Atomgewichte,  X  das  unbekannte  und  ist  durch  den  Vei-such  gefunden, 
dass  a Teilen  von  Ä,  p  Teile  der  Verbindung  von  X  und  B  eutsprechoD, 
so  gilt 

(X  +  B):A  =  p:a 

X  =  ^^-B. 

a 

Auch  in  diesem  Falle  kann  das  Verhältnis      direkt  oder  indirekt  or- 

a 

mittelt  werden.  Ein  Beispiel  für  die  direkte  Methode  ist  das  von  Pclouzc 
cingt^fiihrte  Verfahren  der  Atomgewichtsbestimmung  mittelst  titrierter 
SUherlösung  unter  Anwendung  von  Chlorverbindungen.  Pelouze  fand, 
dass  5414  Teile  Chlornatrium  zur  vollständigen  Ausfallung  des  Chlors 
10000  Teile  Silber  orfordeni.  Setzt  man  die  Atomgewichte  von  SilbtT 
und  Chlor  (107-94  und  35-45)  als  bekannt  voraus,  so  folgt  das  Atom- 
gewicht des  Natriums 


AUgenieinea  iibcr  Atomgewichte. 
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X=^ 


10794x5414 


—  35. 45  =  22-99. 


lOüOO 

yacb  der  indirekten  Mcthodo  bestiramten  Erilmann  uiid  Miirohand 

'ItottigtrBricht  <les  Calciums,  iudom  ai<*  kohlensauren  Kalk  der  Weiss- 

riihbitie  aussetxtea   and  auf  diese  Weise  in  Caicinmoxyd  übt*rfülirtcu. 

tieltea   Ton    13-6031  g  kohlensatircui  Kalk   7'6175  Calciuinoxyd; 

also  mit  letzUin»ra  59856  Kohlcnsäuroanhydrid  verl)und(»ii  go- 

rocü.    Es  ist  a  =  o*9S5G,  p^  7-6175;  das  Atomgi'wicht  drs  Kolilen- 

«omuüiydndd  beträgt  44-iX),  das  des  Sauei^toffs  lG-00.    Daraus  folgt 

1^  Atomgewicht  des  Calciums 


X  = 


4400x7  6175 
5-9856 


-16.00  =  40.00. 


Die  zweite  Methode  kann  unter  Umständeti  etwas  kompliziertei* 
'Verden,  wenn  die  Verbindung  des  zu  untersuchenden  Elements  nicht 
ein  weiteres  Element  enthält,  sondern  mehrere.  Die  Form  dos  Aus- 
bleibt dabei  die8olbe,  nur  enthält  das  Glied  B  jetzt  mehrere 
inte  Verbindungsgewichte.  Hierher  gehört  die  Atomgewichtsbestim- 
mmg  df»  Bors,  welche  Berzelius  durch  Glühen  des  krystallisiertcn  Borax 
;ftU8fuhrte.  Bei  dieser  Operation  verliert  der  Borax,  welcher  nach  der 
[fünnel  NugB^O, -|-  lOH^O  zusiunmengosotzt  ist,  sein  Wasser;  der  Rück- 
betii-gt  auf  100  Teile  Borax  52-9  Teile,  es  sind  also  471  Wasser 
Torhanden  gewesen.  Um  den  Ansatz  zu  machen,  muss  man  die  Formel 
mi  ein  Atom  Bor  beziehen,  indem  man  sie  durch  4  dividiert;  es  kom- 
men dann  auf  1  Bor  }  Natrium,  J  Sauerstoflf  und  5  Wasser.  Die 
.totngewichle  sind  Na  =  230n,  0  =  1600,  H  =  l  00.  In  der  Gleichung 
fist  zu  setzen  A  =  | WaÄaer=45.00,  B=ANa+iO  +  4HgÜ=84ö3, 
a=100,  b  =  47.1  and  os  folgt 

45.00  xlO^^ 


X  = 


8453=11.01 


47.1 
Atomgewicht  des  Bors. 

Dritte  Methode.  Man  verwandelt  eine  bekannte  Menge  einer 
'erbindang  des  Elements,  dessen  Atomgewicht  mau  bestimmen  will,  mit 
ilen  von  bokannt<'m  Atomgewicht  in  eine  andere  Verbindung  mit 
reii  Elementen  von  gknchfalls  bekanntem  Atomgewicht  Ist  A  das 
Ltomgewicht  der  mit  dem  fraglichen  Element  zuerst  verbunden  gcwese- 
Fe,  B  das  der  Elemente,  welche  nach  der  Umwandlung  mit  dem 
'banden  sind,  X  das  gesuchte  Atomgewicht  und  werde  gefun- 
doBS  a  Teile  der  ersten  Verbindung  p  Teile  der  zweiten  gegeben 
Bo  folgt 


• 
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I.    MasseuTerhiiltais&c  chemischer  Verbindnngea. 


x= 


(X  +  A):(X  +  B)  =  a:p 
pA  — aB_p(A— B) 

a  —  p  a  —  p 


B 


Die  zweite  Foim  ist  für  die  Reclmung  bequemer. 

Als  Beispiel  für  diese  Methode  sei  die  Atomgewicbtsbestimmung 
des  Baryums  von  Struve  angeführt.  Derselbe  erhielt  aus  100  Teilen 
Chlorbaryum  112-0938  Teile  schwefelsauren  Baryt,  Die  Ftirniehi  beider 
Verbindungen  sind  BaCljj  und  BaSO^,  daher  werden  die  Atumgewichte 
von  Chlor,  Schwefel  und  Sauerstoff  als  bekannt  vorausgesetzt.  Nimmt 
man  Cl  =  35-454,  S  =  32-062  und  O=Dj-000,  so  ist  A  =  70-908, 
B  =  96061,  a=  100,  p=  112-0938  und  das  Atomgewicht  des  Baijums 

112.0938(70.908-96-062)      06  062-137-08 
^- 100-112.0038 96.062-107-08. 

4.  Die  Brauchbarkeit  der  drei  Methoden  nimmt,  specielle  Falle  ah- 
met, in  der  Reihe  ab,  wie  sie  angeführt  wurden.  Die  beste  Methode 
it  die  erstOj  denn  sie  giebt  das  Atomgewicht  proportional  dem  durch  den 

Versuch  gefundenen  Verhältniss       ,  gewährt   also    die  günstigsten  Bc- 

a 

dingungen  für  die  Genauigkeit.  Zui*  Erläuterung  kann  man  die  Gleichung 
X  =  A  —  ,  oder  wenn  man  das  durch  den  Vei*8uch  bestimmte  Verhältnis 

—  =  v  setzt,  X^Av,  nach  v  differenzieren  und  durch  die  ursprüngliche 

Gleichung  dividiei^en,  wodurch  man  den  Fehler  in  X,  welcher  durch  einen 
Fehler  in  v  bewirkt  wird,  in  Bruchteilen  des  Gesamtwertes  erhält.  Es 
folgt  der  verhältnismässige  Fehler  F 

dX_  dv 

d.  h.  der  vcrhältniamässigc  Fehler  im  Atomgewicht  ist  gleich  dem  vei^ 
hältnismässigen  Fehler  in  v  =  - . 

Ä  n 

Die  zweite  Gleichung  X  =  — =- — B  oder  =Av  —  B,  wenn  wieder 

P  * 

-  z=  V  gesetzt  wird,  giebt 


X""Av-B 


dv  = 


dv 


Im  zweiton  Falle  ist  also  der  verhältnismässige  Fehler  grosser,  und  zwar 
um  80  grösser,  je  grösser  j  ist.   Man  muss  bei  Anwendung  dieser  Me- 


Allgeinein«s  alter  Atomgewichte. 
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tngen,  dass  das  Atomgewicht  des  mit  dem  zu  untersuchcndnn 
it  zuerst  yerbundonen  Stoffes  möglichst  Ideia,  das  des  andern  aber, 
^m  dio    erste    Vrrbindung  in  Wechselwirkung  tritt  oder  in  Ver- 
steht, möglichst  gross  ist.     Beide  Bedingungen   sind   recht  ge- 
Igeod  in  der  erwrälintcn  Chlorsilbermethode  von  Pelouze  erfiillt. 
Das  nngÜDstigste  Resultat  in  bezug  auf  die  zu  (^rwaitenden  Genauig- 
fihrt  dii'  dritte  Methode.  Setzen  wir  in  (X  +  A) :  (X  -f  B)  ^^  a :  p 

^  =  v  und  differenzieren  nach  v,  so  folgt 

c_ciX_  A  — B 

X  — (1— v)(Av  — B) 

ist  etwas  verwickelt,  man  sieht  aber  leicht,  dass  der  Faktor 

lir  sehr  gross  wird,  wenn  r  sich  der  Einheit  nähert,  da  alsdann 

„  nahesn  eins  und  l  —  v  sehr  klein  wird;  fiir  v  =  1  wird  der  Aus- 
tt— B 

BIe  nti(*ndlich.    Die  Stoüe  A  und  B  sind  also  so  zu  wählen,  diiss  ihre 

Sngewichte  möglichst  verschieden  ausfallen.    Um  an  einem  Beispiele 

fie  itarke  Multiplikation  der  Versuchsfehler  bei  diesem  Verfahren  zu 

Bigeo,   soll   die  Gleichung   auf  die   oben  angeführte  Bestimmung  von 

angewendet  werden.    Setzt  man  die  Zahleuwerte  ein,  so  folgt 


^        X 


UOödy 


etn  Ft'hler  von  einem  Prozent  in  der  Bestimmung  des  Verhältaiwes 
Chlorbarj'UDi  und   scliwefelsaurem  Baryt   bringt  einen   Fehler 
14  Prozent  im  Atomgewicht  des  Baryums  mit  sich. 
&  Berechnung  der  Atomgewichte  atiB  den  Versuohen.     Auf  die 
long  der  Atomgewichte   haben  konstaute  und  zufällige   Fehler, 
mit  anderen  Worten,    Fehler   der   Methode   und   der  Ausführung 
loss.    Die  orsteu  werden  durch  Verändening  dir  Mfthodon,  die  an- 
dnrch  Wiederholung  der  Versuche  ermittelt   und  möglichst  un- 
ich  gemacht, 
uro  aber  aus  einer  Reihe  von  Beobachtungen  derselben  Grösse  den 
sheinlichsten  Mittelwert  zu  ziehen,  muss  man  wissen,  wolchos  Mass 
Zuverlässigkeit  jeder  Beobachtung  zukommt.    Haben  alle  cinzolneu 
hstimmuugen   dieselbe  Zuverlässigkeit,    su  ist    bekanntlich    das    arith- 
le  Mittel  der  wahrscheinlichste  Wert;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so 
die  Zuverlässigkeit  jeder  Beobachtung   ermittelt   und  das  Mittel 
Berücksichtigung  des  numerischen  Ausdrucks  desselben,  des  „Ge- 
gewonnen werden. 
I>ie  meisten  Autoren  hahon  je<}cr  ihrer  BestimmuugGu  gleiubes  G&- 
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I.    MassenvcrhällDiBSe  chcmiBcher  VorbioduogeD. 


wicht  zugesehriebeu,  iiulem  Bie  aus  allen  das  Krithmetisuhe  Mittel  nab- 
mea.  Es  liegt  indessen  nahe,  zu  vormuten,  dass  Beobachtungen,  welditf 
mit  grosseren  Substanz  mengen  angestellt  sind,  sich  im  allgemeinen  der 
Wahrheit  mehr  nähern,  als  solche  mit  geringeren  Substanzmengeu,  weil 
die  Wäguiigsfehler  auf  eretero  den  geringeren  EinÜuss  haben.  Wären 
die  Wäguugsfehler  die  einzigen,  so  würde  es  sogar  leicht  sein,  das 
„Gewicht"  von  Bestimmungen  mit  verschiedenen  Substanztnengen  vorauB 
zu  ermitteln.  Die  Wage  ist  nämlich  ein  Instrument,  dessen  Empfind* 
lichkoit  sich  mit  tler  Belastung  nur  wenig  ändert;  zudem  werden  die 
hier  iii  betracht  kommenden  Gewichte  meist  als  Differenzen  von  viel- 
mal grösseren  Gewichten  (der  Tiegel,  RÖliren  u.  s.  w.)  gefunden,  man 
kann  somit  den  absoluten  Wert  des  wahrscheinlichen  Fehlers  aller 
Wägungen  mit  derselben  Wage  gleich  gross  setzen.  Ändert  sich  die 
Substanzmcngo  wie  1:10,  so  ändert  sich  daher  der  relative  wahr- 
scheinliche Fehler  wie  l:x*o-  Da  die  „Gewichte"  der  Bestiramui»gen 
sich  aber  umgekehrt  verhalten,  wie  die  Quadrate  der  wahrscheinlichen 
Fehler,  so  folgt,  dass  gemäss  dem  Begriff  dos  „Gewichts"  eine  Be 
obachtmjg  mit  einer  gewissen  Substanzmcngo  gleichwertig  ist  hundert 
Beobachtungen  mit  der  zehnmal  geringeren  Menge,  oder  dass  die  „Ge^ 
wichte"  der  Bestimmungen  sich  verhalten,  wie  der  Quadrate  der  Sab- 
atanzm  engen. 

Nun  kommen  neben  den  Wägungsfehlem  noch  solche  anderer  Art 
vor,  die  auf  die  nicht  absolute  Reinheit  der  Stoffe,  auf  Abweichungoa 
der  wirklichen  Zusamiiiensetzung  von  der  vorausgesetzten,  auf  Fehler  in 
den  Aunahraeii  für  die  Reduktion  der  Wägungen  auf  den  leeren  Raum^ 
und  ähnliche  Ursachen  zuriickzuftihrerj  sind.  Fehler  dieser  Art  sind 
ihrem  absoluten  Betrage  nach  jn-oportional  der  in  Arbeit  genommenen 
Substanzmenge,  ihr  Einfluss  aber  auf  diis  Atomgewicht,  welches  eine 
Verhältniszahl  darstellt,  ist  unabhängig  von  der  Substanzmenge.  Von* 
vornherein  wird  sich  über  den  relativen  Betrag  beider  Fehlerarten  uicbti 
aussagen  lassen;  es  muss  sogar  zugegeben  worden,  dass  das  Verhältnis 
bei  verschiedenen  Versuchsreihen  ein  verschiedenes  sein  wird.  Dennoch 
ist  aber  wenigstens  eine  annähernde  Bestimmung  dos  Verhältnisses  not- 
wendig, da  davon  die  Methode  der  Berechnung  des  Mittelwertes  abhängt 

6.    Ermittelung  des   „Gewichts".     Ich  habe  deshalb    aus  den 
Frage  kummendou  Versuchsreihei»  diejenigen  ausgewählt,  welche  dio  zu- 
verlässigsten sind  und  die  meisten  Einzelbeatimmungen  derselben  Gross 
enthalten,  und  jede  Reihe  in  zwei  Gruppen  gesondert,  von  denen  di 
erste  die  Bestimmungen  mit  f'^"   "^^rinp  die  «weite  di»^  mit  de 

gi'össcrcn  Substanzmengcn  <>  ^tzai 


Allgcmoines  über  Atomgovicht«. 
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.Gewicht"  alJer  Bestimmungon  gleich  sei,  habe  ich  den  Mittol- 
nnd  mit  Hülfe  desselben  den  wahracLoinlichDU  Fohlor  der  einzolueii 
lung  in  jivier  Gruppe  berechnet-  Ist  *lie  Subatanzmonge  ohne 
auf  die  Genauigkeit,  so  musste  in  den  Gnippeii  mit  kleiner 
hteimxiDenge  der  wahrBtiheinlicho  Fehler  ebenso  oft  grosser  wie  klei- 
ur  Beul,  als  in  den  Gruppen  mit  grosser  Substanzmenge;  auderenfulls 
Nl  den  Gruppen,  die  kleinere  wahrscheinliche  Fehler  enthalten^  die 
pvBere  Genauigkeit  zuzuschreiben  und  umgekehrt.  Unter  den  vorban- 
laua  UntcrsuehuugeD  sind  keine  geeigneter,  einer  solchen  Rechnung 
ODtenogen  zu  werden,  als  die  von  Stas,  die  ich  möglichst  vollständig 
iMatxt  habe.  Hinzugezogen  sind  noch  einige  Roihon  von  Dumtu^,  Mu- 
nnd  Schrötter. 

fa  teile  als  Beispiel   für  die  Berechüungsweise  zunächst  eine  Bo- 
igsreihe  von  Stas  mit. 

Verhältnis  zwischen  Silber  und  Chlorkalium.   Stas. 

Gruppe  II 
Vcrh&lltiifi 


40 


Gmppe  I 

Verhältnis 
«9.091» 
f>9105 
69-103 
69  104 
69-l(>5 
69-105 
69-103 
69.104 
69-107 
60-1039 


Fehler 
0  (K)49 
OOOll 
00009 
00001 

U'üon 
o-oou 

0-0009 
0.«K»1 
00031 


Substanz 
4-70 
7-09 
8-89 
9-66 
8-10 
5.89 
517 
5- 18 
_7^>_ 
61. 94 


69- 103 
69-105 
69  104 
69-099 
69-102 
69-101 
69.101 
69-103 
69-1027* 


Fehler 

0-0003 
0-0023 
0-O013 

00(»13 
0-0017 
0  0003 


I 


Berechnet  man  nach  der  Formel  r  =  0-6745  l/^i' +^>'  +  V  +  -jj 

wahrscheinlichen  Fehler  der  Einzelbestimmung,  so   kommt  fiir  die 
Gmppe  r==:  0-6745   V 0- 00000486  =  0- 0015,   für   die  zweite 
0-6745   V  0-00000325  =  0-0012. 
In  ähnlicher  Weise  sind  noch  folgende  Reihen  berechnet  worden: 

2.  Silber:  Cblornatrium.   Stas. 

3.  Silbemitrat:  Chlorkalium.   Stas. 

4.  Blei:  ßleinitrat.  Stas. 

5.  Chlorammonium:  Silber.   Stas. 

6.  Silber:  Jodsilber.   Staa. 

7.  Kaliumchlorat:  Kaliumchlorid.   Stas. 

8.  Silbor:  Bromkalium.   Stas. 

9.  Chlorbaryum:  Silber.  Dumas, 
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I.   Massenverh&Itnisse  chemlsdicr  Verbindungen. 


10.  Chlorbaryum :  Silber.   Marignac. 

11.  Wasserstoff:  Wiisser.    Dumas. 

12.  Phosphor:  Phosphorpcutoxyd.    SchrÖtter. 

Ich  gehe  die  Einzelheiten  der  Rechnung  nicht  wieder,  sondern 
in  der  nachfolgenden  Tabelle  die  Substanznjengen  und  wahrscheinli( 
Fehler  der  12  Reihen  zusammen; 


Gruppe  I 

Grappe  U 

SobfUnsmenge 

wAbrscb.  Fehler 

SabsUnzmenge 

wabrscb.  Fi 

1. 

31-40 

OOOlö 

61*94 

0-0012 

s: 

25-04 

00007 

59.98 

0-0006 

3. 

31-31 

0-0077 

63-14 

0-0030 

4 

«27 

00044 

931 

0-0046 

5. 

52- 72 

0-0022 

113*>2 

0.0014 

6. 

139-5 

U0030 

401-5 

00024 

7. 

277-2 

0-0036 

4932 

00027 

8. 

6311 

0.009 

12897 

0-005 

9. 

21-69 

0047 

39-98 

0-057 

la 

20-42 

0013 

30-43 

0015 

11. 

•J99-8 

0022 

694-2 

0-018 

12. 

675 

0034 

7-08 

0008 

Um  zu  einem  Überblick  über  die  Bejsiehung  zwischen  Snbstanzmeugi 
und  wahrscheinlichem  Fehler  zu  gelangen,  habe  ich  das  Verhältnis  de 
Substanzmengen  unter  A,  das  der  wahrscheinlichen  Fehler  unter  B  be- 
rechnet; unter  C  ist  noch  das  Verhältnis  der  „Gewichte"  (im  Sinne  der 
Wafax^cheinlichkeitsrechnung)  mitgeteilt,  die  den  Quadraten  der  wahr- 
scheinlichen Fehler  umgekehrt  proportional  sind. 


A 

B 

c 

1. 

1-97 

080 

1-50 

2 

2-39 

090 

1-46 

3. 

2-01 

0-99 

6-76 

4. 

1-48 

106 

0-90 

6. 

2-47 

0.6S 

2-56 

6. 

S-48 

9-80 

159 

7. 

1  36 

0  75 

1-79 

a 

2-04 

0-46 

3-12 

9. 

1-84 

1-21 

0>66 

10. 

1  49 

1-15 

0-76 

u. 

2-31 

0*87 

1-49 

12 

1-23 

0  0-i 

163 

In  drei  Fällen  unter  zwulfou  kommt  der  Grappe  mit  kleinerer  Sub- 
dor  klciuero  wnhrechoinlich«  Fchhir  su^  sonst  tindet  stets  das^ 
umgckchrto  stritt.    Es  ist  also  uiaweifelh  '         «;  Versodie»  die  unte* 
gleichen  Umstanden  mit  grÖsso"-^"  ci.ct  .j^  ^ 

nauer  sind,  als  solche  mit  p«  [ 


Berechnung  der  Atomgewichte. 
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■D  Fehler  verhalu-n  sich  indeasen  auch  nicht  annähernd  umgekehrt, 
Idie  SabstaDZznengcn.  Viel  eher  sind  die  M^<2wichte"  den  Suhatauz- 
kcQ  proportional  um  zu  einer  Art  Mittelwort  zu  gelaugon,  sum- 
■e  ich  diu  Si>altca  A  uud  C;  dabei   lasse   ich  die  letzte  Reihe  weg, 

■  die  Anzahl  der  Daten  nicht  gross  genug  ist^  um  den  Zufall,  der 

■  das  ungewöbnlicho  Verhältnis  der  wahrscheiulicheu  Fehler  ver- 
kttt  bat,  unschädlich  zu  machen.  Die  Summe  der  Vcrhältaiszahlen 
P Sabstanzmengen  A  ist  22-84,  die  der  Verhältnisse  der  „Gewichte'' 
Im  22-58.  Diese  nahe  Übereinstimmung  beweist,  dass  im  allge- 
binen  die  „Gewichte''  der  Bestimmungen  sich  verhalten,  wie 
mt  benatzten  Substaiizmcngen. 

I  7.  Rechnn ngsverfahren.  Mau  darf  die  Bedeutung  dieses  Resultats 
bl  überschätzen.  Es  ist  ein  Mittel  aus  sehr  abweichenden  Einzel- 
Bea  und  hat  schon  deshalb  keine  grosso  Sicherheit.  Dazu  kommt,  d^iss 
bveifellukft  jede  hesondero  Versuchämetbode  eine  andere  Beziehung 
Ibebcn  »Gewicht"  uud  Substauzmenge  mit  sich  bringt,  ja  dass  sogar 
m  Pc«oiüichkeit  des  Beobachters  hier  von  Einfluss  ist.  Genau  ge- 
bneo  oiusste  daher  diese  BezichuDg  für  jede  Versuchsreihe  besonders 
^^pelt  werden.  Dies  wird  aber  in  den  meisten  Fällen  durch  die  ge- 
fce  Z:^hl  der  Beobachtungen  unmöglich  gemacht,  da  schon  die  Au- 
■bdung  der  Wuhrschoinlicbkeitsrechnuug  auf  weniger  als  zehn  Be- 
■tchtartgen  einigermass(?u  bedenklich  ist.    Es  bleibt  somit  nichts  übrig, 

■  sich  mit  dem  gefundenen  Resultat  zu  begnügen. 

■  Aas  der  Proportionalität  zwischen  „Gewicht*'  und  Substanzmenge 
■||±^die  Methode,  nach  welcher  man  die  wahrscheiulichstL-a  Werte  der 
^H^wicbte  zu  berechnen  hat:  man  addiert  die  Substanzmengen,  welche 

■  den  Versuchen  gedient  haben  und  berechnet  aus  den  Summen  das 
■teoewicht.  Das  Verfahren  ist  früher  golegentlicb  schon  von  elnzel- 
^Bktttoreu  in  Anwendung  gebracht  worden,  indessen  ohne  nähere 
Bjgriuidang;  inzwischen  ist  seine  Auweudung  allgemein  geworden. 

I  Während  die  Berechnung  des  wahrscheinlichsten  Wertes  sehr  oin- 
mh  ausfällt,  ist  die  der  wahrscheinlichen  Fehler  der  Einzelbestimmung 
mt  des  Resultates  etwas  umstäudUchcr.    Für  dieselben  galten  folgende 

f^  r.  =  0.0745  I/Ip:^ 

'  '    m  —  1 

r  -  0.6745  |/ISl3Z 

to  T  die  einzelnen  Fehler,  p  die  Gewichte  sind  und  die  eckige  Klammer  {\ 
tlib  Summe  aller  enisprechond  gebildeten  Glieder  bezeicUuet.    D\e  'ZisAqI 


so 


I.    Masscnrorh&ltiiissc  rheinischer  Verbindungen. 


der  BeobacLtungeu  ist  m.    Es  ist  dann  r^  der  wahrsclieiulichste 
des  Fehlers  einer  Einzelbcobachtung  vom  Gewicht  Eins,  r^,  der  wi 
scheinlichste  Wert  des  Fehlers  im  Resultat  W 

8.  Methodische  Fehler.  Bei  der  Vereinigung  der  von  verschiede»*! 
nen  Autoren  für  dasselbe  Atomgewicht  erhaltenen  Zahlen  zu  einenMI 
Mittelwert  ist  es  nur  in  seltenen  Fallen  —  nämlich  wenn  nach  deM4{ 
selben  Methoile  gearbfitet  worden  ist  —  statthaft,  den  Mittelwert  eiiMi 
zelner  Resultate  mit  Rücksicht  auf  ihre  wahrscheinlichen  Fehler  zu  bw 
stimmen.  Die  konstanten  Fehler  der  Metboden  betragen  durchschuittHdl| 
viel  mehr,  als  die  zufillligen  Fehler  der  Ausführung,  sodass  der  „wahr- 
scheinliche Fehler  des  Resultats"  nur  die  Bedeutung  eines  Massstab* 
für  die  Geschicklichkeit  des  Experimentators,  nicht  aber  für  die  Zu- 
verlässigkeit der  Methode  hat.  Hier  bleibt  nichts  übrig,  als  eine 
Willkür  nicht  zu  befreiende  Abschätzung  der  Güte  der  Methode 
Grund  einer  besonnenen  Kritik  der  möglichen  konstanten  Fehler  ui 
der  zu  ihrer  Vermeidung  getroffenen  Massregeln. 

Der  folgende  Teil  dos  gegenwärtigen  Kapitels  enthält  eine  Zusam- 
menstellung der  Versuche,  welche  seit  Berzelius  zur  Ermittelung  dei 
Atomgewichtszahlen  gemacht  worden  sind,  Sio  sind  sämtlich  nach  dei 
oben  entwickelten  Methodon  umgerechnet  worden. 


§  2.  Atonigewiehtsbestimmangcn  von  J.  S.  Stas. 

Stas,    Unters.  Ober  die   Gesetze  iler  chemischen  Proportionen;  deutsch 
Aronsteio.    Leipzig  18t)7. 

1.  Unter  den  zahlreichen  Bestimmungen  von  Atomgewichten  nehmen 
die  Arbeiten  von  J.  S.  Stas  durch  den  Massstab,  in  dem  sie  ausgeführt 
worden  sind,  durch  die  sorgsame  Berücksichtigung  aller  Fehlerquellen, 
sowie  endlich  durch  ihre  planmilbsigo  Verknüpfung  eine  so  hervorragende 
Stellung  ein,  dass  sie  unzweifclluLft  als  sicherste  Grundlage  für  die  Be- 
rechnung aller  anderen  Bestimmungen  benutzt  werden  können.  Sias 
seihst  hat  seine  Resultate  keiner  systematischen  Berechnung  unterzogen; 
in  Nachfolgondom  teile  ich  die  Ergebnisse  eines  Vei-suches  mit,  den  ich 
unternommen  habe,  den  schönen  Arbeiten  die  rechnerische  Sorgfalt  an 
gedeihen  zu  lassen,  dio  sie  vordienen,  und  dio  der  Autor  ihnon  top^ 
enthalten  hat. 

2.  Silber.  Das  Atomgewicht,  von  welchem  die  andern  direkt  oder 
indirekt  sämtlich  abhängen,  ist  das  des  Silbers.  Aus  den  Bestimmungen 
von  Stas  lassen  sich  fünf  unabhängige  Werte  desselben  ableiten,  die  je 
nach  der  Zahl  und  Güte  der  zugehörigen  Beobachtungen  verschiedenes' 
Gewicht  haben.     Ich  habe  zunächst  diese  fünf  Reihen   nach   der  vor« 
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il^nd  entwickelteu  wahrscheinlichsten  Annahme,  dass  das  „Gewicht^ 
des  einzelnen  Versuchsergebnisses  der  angewendeten  Substanzmenge  pro- 
portional ist,  berechnet  und  die  erhaltenen  Werte  für  das  Atomgewicht 
des  SUbers  anter  Berücksichtigung  der  resp.  wahrscheinlichen  Fehler 
n  einem  Mittelwert  yereinigt 

3.  Erste  Reihe.  Durch  Reduktion  des  Kaliumcblorats,  KCIO3,  zu 
EaUumcblorid,  KCl,  wird  das  Atomgewicht  des  letzteren  ermittelt;  das 
des  Sauerstoffs  wird  dabei  zu  16 •000  angenommen.  Indem  nun  weiter 
£e  Silbermenge  bestimmt  wird,  die  zur  Umwandlung  des  Kaliumchlorids 
in  Chlorsilber  erforderlich  ist,  erfahrt  man  aus  dem  bekannten  Atom- 
gewicht des  Kaliumchlorids  das  des  Silbers. 

Reduktion  des  Kaliumchlorats. 


aUamchlorat 

EaUamchlorid 

Sauerstoff 

Atomgewicht  KCl 

69-8730 

42-5094 

27-3636    • 

74-5681 

82  1260 

49-9648 

32-1612 

74-5716 

86G010 

52-6305 

33-8705 

74-5860 

1329230 

80-8800 

52-0430 

74-5968 

127 -2125 

77-4023 

49-8102 

74. 5895 

4986355 

303-3870 

1952485 

Bei  den  vorstehenden  Bestimmungen  fand  die  Zerlegung  des  Chlo- 
rats  durch  Glühhitze  statt,  wobei  Stas  sowohl  das  Verstäuben  des 
Salzes  mit  dem  Sauerstoffstrom  sowie  einen  Rückstand  an  unzersctztem 
Chlorat  auf  das  sorgsamste  zu  vermeiden  wusstc.  Die  folgenden  Re- 
duktionen sind  nach  der  von  Penny  angegebenen  Methode  durch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  (KCIO3  + 6HCI  =  KCl  +  GC1  + 311,0)  aus- 
geführt 


Kaliamchlorat 

Kaliamchlorid 

Sauerstoff 

Atomgewicht  KCl 

59-7270 

36-3440 

23-3830 

74-6060 

95.7975 

58-2955 

37. 5020 

74-6143 

147-3180 

89- 6340 

57. «840 

74-5862 

i 


3028425  1842735  118-5690 

Da  die  Zahl  der  einzelnen  Versuche  nicht  gross  genug  ist,  um 
einen  zuverlässigen  wahrschenilichen  Fehler  dieser  beiden  Methoden  zu 
bestimmen,  so  habe  ich  es  für  das  Richtigste  gehalten,  beide  Reihen 
nicht  zu  trennen,  sondern  aus  der  Gesamtmenge  des  Kaliumchlorids  und 
Sauerstoffs,  welche  487-6605  und  313-8175  beträgt,  den  Mittelwei-t  des 
Atomgewichts  zu  berechnen.  Es  folgt  KCl  =  74-5902  mit  dem  wahr- 
scheinlichen Fehler  +0-0045. 

4.  Für  die  Beziehung  zwischen  Chlorkalium  und  Silber  erhielt  Stas 
Snlgeiide  Werte,  indem  er  nahezu  äquivalente  Mengen  beider  Substan- 
m  abwog)  das  Silber  in  Salpetersäure  löste,  durch  Chlorkalium  fällte 
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und  den  geringen  Überschuss  des  letzteren  nach  der  Methode  von  Gaj 
Lussac  durcli  Titrieren  bestimmte. 


Chlorkalium 

Silber 

Atomgewicht  des  Silbers 

7 -450 

10- 7807 

107  9399 

7-4r)0 

10-7810 

107-9404 

7450 

10-78094 

107-9398 

7-450 

10-7809 

107-9364 

7-450 

10-7811 

107-9386 

2.0945 

3.08086 

107 '9361 

l-9bli85 

2-87528 

107-9435 

4 -4780 

G- 48090 

107-9382 

4-7041 

6-80720 

107-9378 

709352 

10-26470 

107-9369 

8-88805 

12-8617 

107-9378 

9-66160 

13-98165 

107- 9421 

8-10100 

11-72353 

107- 9453 

22.3500 

32-3428 

107-9398 

4-12706 

5-97225 

107-9366 

3-26516 

4-72508 

107-9401 

5-88846 

8-52137 

107-9416 

5-17232 

7-48602 

107-9417 

3-83415 

6-5485» 

107-9420 

3-84461 

5-5635 

107-9387 

4-19350 

6-0684 

107-9392 

5-18237 

7-49967 

107-9432 

8-59191 

6-19780 
210-85506 

107-9383 

147-70775 

107- 9401 

Den  letzten  Versuch  habe  ich  fortlassen  müssen,  da  er  durch  Druckfehler 
entstellt  ist.  Das  Atomgewicht  des  Silbers  folgt  im  Mittel  zu  Ag= 
107  9401 ;  der  wahrscheinliche  Fehler  im  Resultat  betrüge  nur  +  00003, 
wenn  das  Atomgewicht  des  Chlorkaliums  absolut  genau  wäre.  Das  Atom- 
gewicht des  Silbers  erscheint  hier  als  Produkt  zweier  Zahlen,  die  beide 
mit  einem  Fehler  behaftet  sind.  Nennen  wir  x  das  aus  der  ersten  Ver- 
suchsgnippe  resultierende  Atomgewicht  des  Chlorkaliums  und  g  dessen 
wahrscheinlichen  Fehler,  sowie  y  das  aus  der  zweiten  Gruppe  sich  er- 
gebende Verhältnis  zwischen  Silber  und  Chlorkalium  mit  dem  wahrschein- 
lichen Fehler'  /;,  so  ist  das  Atomgewicht  des  Silbers  Ag==x-y  mit  dem 

^  210-  86 

wahrscheinlichen    Fehler    r^  =  Vy'iS' +^*v''     ^^   ^"^  y  =      _  „^^ 

§=0-0045  und  x-zy  =•  0-0003  ist,  *)  so  folgt  als  Resultat  dieser  ersten  Reihe 
Ag=  107-9401  ±0-0058. 

M  Der  w.  V.  0-0003  ist  oben  uicbt  für  die  Vcrhältolszabl  Ag:  KCl  berechnet^ 
fiouderu  für  Ag,  er  stellt  uoniit  schuu  dafi  Produkt  x-r/  dar. 
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5.  Zweite  Reihe.  Silberchlorat  wird  zu  Silberchlorid  reduziert, 
voraas  sich  das  Atomgewicht  des  letzteren  ergiebt;  iudem  weiter  das 
Verhältnis  zwischen  Chlor  und  Silber  im  Silberchlorid  bestimmt  wird, 
ergiebt  sich  die  dem  Atomgewicht  des  Chlorsilbcrs  entsprechende  Sil- 
km^ge  und  damit  das  Atomgewicht  des  Silbers. 

SUberclüorat  Silberchlorid  Sauerstoff  Atomgewicht  AgCl 

138 ■ 7890                 103  • 9795  34 • 8095                 143 • 3808 

259-5287                  194-4435  65-0852                 143-4011 

"  397 . 3177                 298-4230  99 - 8947                 143 • 3940^ 

För  0=16000   folgt   AgCl  =  143-3940   mit   dorn   wahrscheinlichen 
FeUer  +0-0064. 

6.  Die  Zusammensetzung  des  Silberchlorids  bestimmte  Stas  teils 
durch  direktes  Verbrennen  von  Silber  in  Chlorgas,  teils  durch  Auflösen 
des  Silbers  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Salzsäure  resp.  Chlorammo- 
nioiD.  Auch  hier  berechne  ich  das  Mittel  aus  der  Summe  sämtlicher 
Silber-  und  Chlorsilbermengon. 

a.  Silber  in  Chlorgas  verbrannt: 

Silber  Chlorsilber  Atomgewicht  Ag 
91-462                            121-4993  107-9439 

69-86735  92-8145  107-9417 

101-519  134- 861  107-9414 

b.  Silber  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Chlorwasserstoffsäure  resp. 
Chlorammonium  gefällt 

Silber  Chlorsilber  Atomgewicht  Ag 

108 • 579  144 -  207  107 - 9370 

399-651  530-920  107-9401 

99 • 9925  132 ■ 8382  107 ■ 9383 

98 • 3140  130 ■ 602  107  - 9435 

Die  Gesamtmengen  sind  Silber  969-35485,  Chlorsilber  12877420,  woraus 
der  Mittelwert  Ag=  107-9406  folgt.  Der  wahrscheinliche  Fehler  ohne 
Röcksicht  auf  den  des  Chlorsilbers  ist  -f  0  0007;  mit  Berücksichtigung 
desselben  nach  r,  = -f  yy^s"  +  x**?*  ist  er  4-  00040,  so  dass  wir  als 
zweites  Atomgewicht  des  Silbers  haben 
I  Ag=  107-9406 +  0-0049. 

i  7.  Dritte  Reihe.    Diese  Reihe  entspricht  ganz  der  vorhergehen- 

H  ien,  nur  dass  statt  des  Chlors  Brom  zu  setzen  ist.   Die  Reduktion  des 
"•^wrbromats  zu  Bromid  ergab: 

fiflberbromat        Silberbromid  SaucrBtoif        Atomgewicht  AgBr 

-M67  68-9310  176147  187-8367 

81-2861  20-7514  187^9069 


160-1671  38-3661  187-8769 
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T.   Mas&enverlilLltnissp  chemischer  VcrhlDdimgeD. 


Aus  den  Summon  von  Silberbroraid  und  Sauerstoff  ergiebt  sich  der  Mittel 
wort  AgBr=  187-8759  mit  dem  waLrschcinlicliou  Fohler  4-00237. 

tS.  Die  Zusammensetzung  des  Silborbromids  ist  von  Stiis  durch  tni 
Reiho  „vollständiger"  Synthesen  ermittelt  worden,  bei  denen  sowohl 
Komponenten,  Brom  und  Silber,  wie  auch  das  Produkt,  Silbcrbroml 
gL'\vogen  wurden.  Die  Übereinstimmung  der  Summen  der  Komponenten 
mit  dem  Gewicht  dos  Produkts  innerhalb  der  Fehlergrenzen  des  Ver- 
suchs beweist  die  Reinheit  der  augewandteu  Substanzen,  und  bildet' 
eine  endgültige  Widerlegung  der  von  Dumas  hervorgehobenen  Annahme, 
dass  das  Silber,  welches  Sias  im  Knallgasgebläse  umzuschmelzen  pHegte, 
Saueratoff  durch  Okklusion  in  beträchtlichen  Mengen  aufgenommen  habe. 
Diis  Gewicht  des  gewonnenen  Bromsill>ers  ist  allerdings  bei  allen  Ver- 
suchen um  eine  Kleinigkeit  geringer,  als  die  Summe  von  Brom  und 
Silber  beträgt;  die  Schwierigkeit  aber,  einerseits  das  Brom  vollkommei(< 
•/.u  trocknen,  andererseits  das  Bromsilber  ohne  Verlust  zu  sammeln, 
giebt  genügend  Rechenschaft  van  diesen  Differenzen.    Die  Zahlen  sind: 


Silber 

lirom 

tiumma 

Silbcrhromid 

Atomgewicht 

Ag 

53] 908 

— 

— 

92. 6042 

107 -9240 

5l.ä436 

3H  <»445 

8y.388l 

89-3780 

107-9262 

Ö5<)6I5 

10-7924 

95- 8639 

95-8605 

107-9257 

5f»-8(»40 

41-3437 

97  1477 

97-1450 

107-9235 

48.8593 

35  ■»'29a 

K4.1885 

84-1904 

l(»7.yi69 

»63.7642 

459- 1681 

lür92^ 

Um  das  Atomgewicht  des  Silbers  zu  biTcchncn,  habe  ich  die  Wägungen 
des  Silbers  und  Silbrrbroiiiids  benutzt,  wriche  zuvi-rlü-ssiger  sclieinen,  ala 
die  dos  Broms.  Dor  Mittelwert  ergiebt  sich  alsdann  zu  Ag  =  107«9233 
mit  dem  wahrsclu-inlicheu  Fehler  -I-Ü-OOIO,  welcher  unter  Deriicksichti- 
gung  des  wahrscheinlichen  Fehlers  im  Atomgewicht  des  Silberbromida, 
-f  0-0237  auf  ±0-0140  steigt.  Das  dritte  Atomgewicht  des  Silbers 
beträgt  also 

Ag=  107-9233  4-00140. 

y.  Vierte  Roihe.     Analog  den  beiden   vorigen  Reihen   reduzi 
Stas   Silberjodat   zu    Jodid    und    bestimmte    die   Zusammensetzung   des 
letzteren  synthetisch.    Die  ei-sU-ren  Versuch*'  ergaben: 

Silbeijodat    Silbcrjodid  Sauerstoff  Atomgcwiclit  AgJ 

gewogen      aus  d.  DiffereriK        a  b 

16-6815  I61W01         234-7645        234-7842 

26-6084  26-6104        234-Ö2ü<J        234-8114 

—  12-9661  —  234-7535 

Die  l>eiden  Rubriken  unter  Sauerstoff  stammen  daher,  dass  die  zwei 
et'slon  Analysen  dos  Silberjodats   „vollständige"   waren,  bei   denen   der 


98-2681 

81 

58»» 

156-7859 

130 

1755 

7B-5f>61 

63 

5600 
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Sauerstoff  durcb  glühendes  Kupfer  aufgefangen  und  gewogen  wurde.  Ich 
kbe  diese  Wägungen  gesondert  in  Rechnung  bringen  zu  müssen  ge- 
habt, so  dass  der  Mittelwert  aus  fünf  unabhängigen  Daten  gezogen 
wurden  ist,  den  beiden  unmittelbaren  Wägungen  des  Sauerstoffs  und 
den  drei  DifFerenzbestimmnngen  desselben.  Es  folgt  nach  dieser  Methode 

m  rechnen  Ag J  =  234.7907  4-  0-0095. 

10.   Die  Synthesen  des  Jodsilbers  sind  gleichfalls  vollständige,  bis 

auf  eine,  bei  welcher  das  Jodsilber  nicht  gewogen  wurde.  Folgendes  sind 

(lie  erhaltenen  Zahlen: 


Jod 

Silber 

8umma 

Jodsilber 

Atomgewicht  Ag 

:fö-4665 

27-6225 

60-0888 

60-0860 

107-9337 

107-9387 

46-8282 

39-8405 

86-6687 

86-6053 

107-9328 

1979370 

28-7552 

24-4649 

53-2201 

— 

107-9341 

— 

44.7599 

38-0795 

82-a394 

82.8375 

107-9307 

107-9332 

160-2752 

136-3547 

296-6299 

296-6240 

107-9309 

107-9331 

%.7977 

82-3618 

179-1595 

179-1590 

107-9385 

107-9389 

Der  Mittelwert  ist  gleichfalls  unter  Berücksichtigung  der  Wägungen  so- 
wohl des  Jods  und  Silbers,  wie  des  Jodsilbers  berechnet  worden,  so  dass 
it  aus  elf  einzelnen  Resultaten  gezogen  ist.  Er  beträgt  Äg=  107-9371 
-0-0009,  welcher  wahrscheinliche  Fehler  unter  Berücksichtigung  des  im 
Atomgewicht  Ag  J  enthaltenen  0-0095  auf  +  0-0045  gelangt.  Das  Resul- 
tat der  vierten  Reihe  ist  somit 

Ag=  107-9371 +0-0045. 

11.  Fünfte  Reihe.  Durch  ülühcn  im  Wasscrstoffstrom  wird  Silber- 
solfat  in  metallisches  Silber  übergeführt.  Andererseits  wird  das  Verhält- 
uis  Tou  Silber  und  Schwefel  im  Silbei-sulfid  ermittelt.  Unter  der  Voraus- 
setzung, dass  im  Sulfat  ein  gleiches  Verhältnis  zwischen  Schwefel  und 
SilbtT  bestehe,  wie  im  Sultid,  lässt  sich  die  dem  Silber  entsprechende 
Schwefelmenge  im  Sulfat  berechnen,  und  aus  der  Differenz  der  Sauer- 
stoffgehalt des  Sulfats,  aus  welchem  alsdann  das  Atomgewicht  des  Sil- 
bers sich  ergiebt. 

Das  Verhältnis  zwischen  Silber  und  Silbersuliid  (Ag^S)  fand  sich 
vie  folgt; 


Silber 

Silbersulfid 

SilborBultid  auf  100  Silber 

59-4225 

68-24823 

114- 8525 

104-139 

119-6078 

114-8540 

391-9094 

220-4168 

114-8542 

150000 

172. 2765 

114-8510 

249-076 

286- 061 

114-8489 

754-5469 

866.60933 

114-8516 

«*  Ag,:Ag8S=  100:114-8516  +  0-0007.   Die  Reduktion  des 
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I.    M&üBmivarhiLltnissc  chcmiHchcr  Vnrhimliiiigen. 


Silb(M*sulfatK  zu 

Silber  im 

Wassei-stoff  (Ag^SO^  +  2  H  = 

:2Ag  +  lLS0j) 

ergilb  folgende 

Ztihlon; 

Silbersulfat, 

Silber 

Siltier+Schwefel        Sauerstoff 

Atomgewicht  Ag! 

72- 137 

49yiy 

67 -3328                14.HÜ42 

107.9073         1 

*5<)'>5l 

41-692 

47-8840                1VJ-367Ü 

107-8794        1 

«i-otia 

5*5071 

Ü4-3985                10-G245 

107-9294  M 

«3115 

67-523 

66*0661                17-0489 

107-9680  H 

55-716 

38.&595 

44-2861                11. 4299 

107.9540  ■ 

63932 

44.2afi5 

f)0.80ö2               13.1168 

107-917»  fl 

416-164 

288.0(X»0 

330-7729               80-3911 

107.9270  V 

Der  Mittelwert  ist  Ag=  107-0270.  Der  wabrscbeinliche  Fehler  dit 
Resultats  betragt,  wenn  kein  FcLler  im  W'rlmltnis  zwischen  Silber  und 
Schwefel  augenomraru  winL  +00087.  Führt  man  den  wahrscheinlichen 
Probier  diesas  Verhältnisses  4-0-0007  für  Ag  =  100,  also  +0*0008  fdr] 
Ag:=  107-9,  welcher  mit  seinem  ganzen  Betrage  auf  den  bereclineten 
Sauerstoff  fällt,  mit  der  durch  die  Beziehung  Ag,:04  geboteneu  Ver- 
vielfachung ein.  so  folgt  als  fünftes  Atomgewicht  des  Silbers 
Ag==  107-9270 +  0.0090. 

12.  Zieht  man  aus  diesen  fünf  Resultaten  den  Mittelwert  unter  Bo- 
riicksiehtigung  ihrer  wahi-seheinlichen  Fehler  nach  den  aus  der  Wahr- 
scheinlichkeitsroclmuug  bekannton  Formeln: 

Bit    .  niji    ,    m«   .   mi   .   m, 


M  = 


_1   _L_*J__!*-J_-_i_J_ 
l  M  M  U 


r   »"^r  »^^r   •'^r  »"^r  > 

r,        r,         Tj        r^        fß 

wo  Wj  m, . . .  diö  einzelnen  Werte,  r,   r^ . . .   die  eütsprecbi.inden   wahr- 
scheinlichen   Fehler   und  M  der    endgültige   Mittelwort   ist,   wobei  d( 
wahrscheinliche  Fohler  dosselbcu  nach 

1 


V. 


-,+ 


berechnet  wird,  so  folgt  der  definitive  Wert  für  das  Atomgewicht  dos  SilborSj 

Ag=  107-9376  +  0.0037. 
Vergleicht  man   diesen  Mittelwort  mit  denen   der  einzelnen  Reihen, 
crgiebt  sich  die  Tabelle: 

Keihe 

1  107.9401 -ü- 0058 

2  107-9406 -<-O.OU49 

3  107.9233  +  0-0140 

4  107-9371  +  0.0045 
6  107.9270  +  0-0090 


Abweichung  vum  Mittel 
^-  0-0025 
+  00030 

—  00143 

—  0  0005 

—  0-0106 
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Afaiveichung   vorn   Mittel    ist   in   drei   Fällen  kloinor,  als   der   aus 

¥liDxol(laton    dor  Veraucho    berochneto    wahrachoinliclie   Fohler,   in 

grösser.      Daraus   folgt,   dass   koiiic   der  fünf  Methoden, 

r(*4cno  Stas  benut;£tc,  eine  konstante  Fohlerqucllo  hatte^  denn 

äi  xweite  mögliche  Aunahmo,  djiss  boi  allen  Methoden  eine  solche  in 

■1^  i  liem  Sinne  und  von  gleichora  Betrage  eingewirkt  habe,  ist  durch  die 

:-   Vtr^chierlcnheit  dorsolben  ausgeschlossen.    Ich  glaube  nicht,  dass 

•  .iiiij ■'.t^liclw.Tor  Bewi'ia  für  die  Sicherheit  iler  von  Sias  ermittelten 

Werte  erbracht  werden  könnte,  als  diese  völlige  Cbereinstiinmung  der 

Eechnungserf^ebnisRO  mit  den  FurderunfriMi  der  Wahrsclieinlicdikeitstheorie. 

13.    Cblor,   Brom,  Jod,  Schwefel,  Kalium.      In   den    bisher   nut- 

gtleilten  Ver&uchon  ist  noch  das   Material  zur  Berechnung  der  Atom- 

(pwichte   Ton  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und   Kalium   enthalten.     Die 

■iitsprecbondcn  Werte  bessen  sich  schon  aus  den  einzelnen  Versuchs- 

reabcn  ohne  Hücksicht  auf  die  anderen  berechnen;  rationeller  jedoch  ist 

tSf  mit  den  aus  sämtlichen  folgenden  Mittelwert  für  das  Atomgewicht 

lies  Sdbcns  in  diese  Reihen  einzugehen. 

Atomgewicht  des  Chloi*s.    Für  dasselhü  luiheu  wir  zwei  Daten.    Das 

dem   Sdberchlorat   bestimmte  Atomgewicht   des  Chlorsilbera  giebt 

Abzug  des  Atomgewichts  dos  Silbers  den  einen  Wert;  der  andere 

au3  der  durch  die  Synthese  des  Cblorsilbers  sich  ergehenden  Be- 

oehung  zwisclien  Cidor  mid  Silber. 

Das  Atomgewicht  AgCl  war  gefunden  worden: 
AgCI=143  3940  +  0  0097 
davon         Ag=  107  9376  f  0  0037 
giebt  Cl=   45.35G4  + 00106. 

Der  grosse  wahrscheinliche  FehhM  im  Atomgewicht  AgCl  macht 
'  Wert  ziemlich  unsicher;  unvergleichlich  genauer  wird  der  aus 
hese  des  Chlorsillwrs  folgende.  Da  961). 35485  Silber  1287-7420 
Qünrailber  ergaben,  haben  sie  318-38715  (-hlor  aufgenommen,  woraus 
''it.  dass  1O7037*)  Silber  35-4524  Chlor  aufgenommen  haben,  welche 
'  .ilI  das  Ati^mgewicht  dos  Cldora  darstellt.  Der  widirscheirdiclK'  Fehler 
cotstehi  aus  der  Kombination  der  Fehler  im  Atomgewicht  dc*8  Silbers 
ri  im  VL-rhältnis  zwischen  Silber  und  Chlor,  und  beläuft  sich  auf 
\..^  ■*•'  Kombinntion  beider  Uesultate  unter  Bfrucksicliti- 
der  reziproken  Fehlerquadrate  J  folgt  das  endgültige 

Chlors 

a  =35-4529  +  0  0037. 

ekafinten  Atomgewichte  des  Chlors  liiast  sich  weiter 
tintüi.    Diu  Analyse  des  Kaliumchlorats  ergab  das 
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t.    Massenverh&liniasc  ehemisclier  Vorbindimgon. 


Atomgewicht  des  Clilorkaliuuis  KCl  =  74-5902 +  0-0045,  davon  das  de« 
Chlors  a  =  35-4529  subtrahiert,  folgt  K  =  39- 1373 -f  0  0058.  Der 
wahrscLeinlicho  Fehler  ist  hior  eiufach  die  Quadratwurzel  aus  der 
Summe  der  Quadrate  heider  Fehler. 

Ein  zweiter  Wert  folgt  aus  der  Beziehung  zwischcu  Silber  und  Chlor- 
kaliura,  indem  mau  vom  Mittelwert  Ag=  107-937ß  +  0-0037  ausgebt. 
Es  waren  in  Summa  210-85508  Silber  otitsprecheud  147-70775  Chlor- 
kalium gefunden  worden,  also  eutsprecheii  107-9370  Silber  74-5884  Cblor- 
kalium  mit  dem  wahrscheinlichen  Fehler  -h 00002.  Davon  Cl  =  35-4529 
^- 0.0037  folgt  K  =  39. 1355 +  0-0037.  Das  Mittel  unter  Berücksichti- 
gung beider  wahrs(!heinlielien  Fehler  giebt  ondlich  diis  gültige  Atom- 
gewicht des  Kaliums 

K  =  39-1361  ±0-0032. 

15.  Wenn  wir  mit  dem  endgültigen  Atomgewicht  des  Silbers 
Ag=  107  9376 +  00037  in  diis  oben  aus  der  Analyse  des  Silberbro- 
mats  erhaltene  Atomgewicht  AgBr=  187*8759  + 0-0237  eingehen,  so 
folgt  Br  + 79-9883 +  00240.  Viel  zuverlässiger  lässt  sich  das  Atom- 
gewicht des  Broms  aus  dem  Verhältnis  zwischen  Silber  und  Brom  im 
ßronisilbor  berechnen,  welches  2G3.7t.>42:  195-4039  gefunden  wurde. 
Daraus  folgt  Br  =  79-9632  + 00033,  und  das  Mittel  beider  Werte 
wird  das  endgültige  Atomgewicht 

Br:=r  79-9628  +  0- 0032. 

16.  In  derselben  Weise  ergiebt  sich  aus  dem  durch  Zerlegung 
des  Silber.iodats  erLalteueu  Wert  AgJ=  234-7907  +  0-0095  ein  Atom- 
gewicht J=  126-8631 +0-0102.  Aus  dem  Verhältnis  zwischen  Silber 
und  Jod  im  Jodsilber,  welches  sich  672-9825: 790-9957  ergeben  hatte, 
folgt  J^^  I2ü. 8654  +  0-0037  und  als  endgültiges  Mittel  aus  beiden: 

J  =  126-8640 +  0-0035. 

17.  Die  Aimlyse  des  Silhersulfats  ergiebt  das  Atomgewicht  des- 
selben, bozdgon  ;inf  Ag=  107-9376  +  0(HJ37,  aus  dem  Verhiiltnis  Sil- 
bei-:  Silbersnif;it  =  28880000;  416-164  zu  311-9428  +  0-0146  und 
nach  Abzug  von  Ag  und  4  0  das  des  Schwefels  8  =  32-0676  +  0-0151, 
Aus  dem  Verhältnis  zwischen  Silber  und  Schwefel,  754-5469:112-1624 
(Synthesen  des  Silbcrsuldds)  folgt  8  =  32-0622  +  0-0044  un.l  im  MitU4 
aus  beiden  der  endgültige  Wert 

8  =  32-0626  +  0-0042, 

18.  Natrinm.  Die  übrigen  Untersuchungen,  welche  Stas  zur  Be- 
stimmung von  Atomgewicbteu  ausgoführt  hat,  beziehen  sieb  auf  die 
Kiemente  Niitriuni.  Lithium,  Blei   und   Sllckstotif.     Sic   lassen  sich  mit 
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eten  besprocbonen  nicht  zu  einem  geschlossenen  Ganzon  vereiuig^'n, 
\vA  mosseik  daher  gesondert  berechnet  werden. 

In  zehn  Versuchen  wurde  die  Silbermengo  bestininit,  welche  zur 
lillung  gewogener  Mengen  von  Chbrnatrium  erforderlich  waren.  Die 
RmlUte  sind: 

Silber 
9  00449 
y- 82835 
8-12392 
7  52144 
19-5192 
12.5355 
19.41GO 
25.6300 
33  56913 
U -71353 


Chlomatrium 

4 

88128 

r» 

32781 

4 

4<)382 

4 

ÜT715 

10 

•5808 

li 

■  79496 

10 

■5249 

13-8937 

18 

1972 

6  3496 

Atomgewicht  KaCl 
58  5123 
58  5115 
58-5109 
58-5088 
58-5089 
58-6084 
585101 
58. 5105 
585110 
58  5102 


B5'03122  156-8620e  58  5104 

Der  wahrscheinliche  Fehler  dieser  Bestimmungen  ist  ausserordentlich 
in.  er  beträgt  0-0004,  er  steigt  aber  durch  den  Fehler  00r»37  im 
Iber  auf  t- O.(j019.   Subtrahiert  man  Cl  =  3ü-4529  :f  00037,  so  folgt 
Na  =  23.57ö-i:Ü  0041, 
»er  Wert  als  itidgüUig  angeseheti  werden  kann. 

19,  lithinm.    Nach  gleicher  Methode  fand  Sias  folgende  Beziehung 
t!chi*n  Chlorlithium  und  Silber: 

CblorUthiom  Silber  Atomgewicht  LiCl 

7-88452  20  0335  42-4806 

60210  15-ß843  42  48;M 

10  96584  27^597  42-4852 

24.8.'iil36  63-477Ö  42-4832 

IVr   wahrscheinliche  Fehler  dieser  Bestimmung  ist  +0-0009,  der 
Atomgewicht  des  Silbers  +  00037,  wodurch  der  w.  F.  im  Atomgewicht 
;C14  0  001S  wird:  nach  Subtraktion  von  €1  =  35  4529  +  00037  er- 
0\an  nls  endgültigen  Wert 

Li  ==7.0303  +  0- 0042. 

20.  atiokatofl:    Die  Atomgewichte    von  K,  Na  und   Li   sind  nach 
iner  von  Penny  zuerst  benutzten  Methode  zui*  Grundlage  von  drei  un- 
bhftiigigen   Vei^suchsreiben    über    das  Atomgewicht   des  Stickstoffs   ge- 
macht  worden,    indem  die  Chloride   diesei*  Metalle   durch  Eindampfen 

lil  Salpetersäure    in  die  entsprechenden   Nitrate    übergeführt    wurden. 
bOS  dem   bekannten  Atomgewicht  der  Chloride   wurde  auf  diese  Weise 
der  Nitrate  ermilttjlt,  aus  welchem  sich  nach  Abzug  von  MeUill  und 
merstoff  da«  Atomgewicht  des  Stick&titffs  ci'^iib. 
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Die  ümwatidlung  von  Chlorkalium  in  Kaliumnitrafc  ergab: 
Chlorkalium  Kaliumnitrat  Atomgewicht  EKO| 


50-7i65 

68-7938 

101  1739 

80. 2610 

108  8665 

10M722 

72  lOM 

97  805(1 

101   1775 

50 -2175 

68- 1200 

10M79() 

69-8836 

94-791K» 

10M716 

48  9274 

66  3675 

101  175;^ 

14  2578 

19-3415 

101  1833 

386.3660 

524  t>84:J 

101  1751 

_0U010 

Als  das  zuverlässigste  Atomgewicht  KCl  flient  bei  der  BercchimngS 
das  aus  der  Bo%tc>huug  zwieheu  KCl  und  Silber  unter  Zugrundelogun^ 
von  Ag=  107-937« +  00037  erfolgende  KCl  =  745884+ 00026.  Mm« 
erhalt  KNOj,=  101.1751  +0-0040  oder  nach  Reduktion  auf  den  leeren 
Raum  1011729.  Subtrabiert  man  K  =  39iatil  und  3  0  =  480000 
so  folgt  N  =  14.0368  + 00055. 

21.  Bei  analogen  Versuchen  mit  Chlornatrium  wurde  erhalten: 
Chloruatrium  Natrliiinnitrat  Atomgewicht  NaNO, 


riooiio 

32.4837 

174. 5590 
47-2550 

35.1ÜÖ4 
85. 1174 

68.121»5 

99- 1045 

HblV20 

47  992G 

69. 7075 

85-1089 

14-5380 

21 .  1465 

85-1079 

2830848  411-7725  85.1092  +  0-0014 

Unter  Benntzniig   von   NaCl  =- 58-5104  +  0-0019   folgt  NaNO^^ 

85.1092  +  0-0032,  und  auf  den  leeren  Raum  reduziert  851004  +  00032. 

Subtrahiert  man  Na  =  23 -0575 +  00041   und  30  =  48-0000,  so  folgt 

N=rl4.0489  + 0-0052. 
Die  dritte  Reihe  mit  LithinmBalzen  gab: 


22. 


ChtorUthiiim 

Lithiiimuitrat 

Atomgewicht  LiNOg 

93. 0260 

37-43756 

69  0727 

30  8542 

50. 16835 

69  0769 

34. 1700 

55.5606 

69. 0778 

K8  05*)2 

14:M6ß41 

69  0761  -^oO« 

Mit  UÜlfc  von  LiCl  =  42.4S32  +  0.0*JlS   folgt  LiNO,  =  69.0761 
+  0.0032,  woraus  durch  Li  =  7-0303  +  00042  sich  ergiebt  (die  Kor- 
rektion wegen  der  verdrängten  Luft  iat  bereits  fingobracht) 
N  =14-0458  +  0. 0053. 

23.  An  diese  Bestimmungen  schliessen  sich  zwei  Versuclisreihen  mit 
Silbemitrat,  dessen  Atomgow^icht  einerseits  auf  das  enthaltene  Silber, 
andorersoits  auf  die  zum  Ausfällen  i*rforderliche  Menge  Chlorkalium 
bezogeu  wurde.  In  der  ersten  Reihe,  in  welcher  Silber  in  Nitrat  vei*- 
wandelt  wurde,  ergab  sich: 


Atomgevicbtsbestnamasgren  too  SUs,  4] 


Süber 

SUberaitnt 

Atomgewicht  AgNO, 

n.36&4 

121  6749 

lti9-9669 

99-9925 

157-4770 

169. 9897 

199-986 

814-933 

169. 9775 

299-996 

472-403 

169-9681 

300000 

472411 

169-9697 

404-997 

637-713 

169-9599 

200.0ni> 

314-938 

169-9682 

136-2952 

214-6462 

169-9871 

82-3231 

129-6420 
5;a35-838l 

169-9796 

ltW-85«2 

169-9709 +  00i)23 

Mit  Ag=  107-9376  +  0.0037   fo]gt  AgN03=  169-9709  +  O-OOOl   und 
nach  Abzug  von  Ag=  107-9376  und  30  =  480000 
N  =  14-0333  ±0.(>U61. 

24.  Eine  letzte  Untersuchungsreihe  über  das  Verhältnis  zwischen 
Cblöi^alinin  und  SÜbemitrat  glaube  ich  verwerfen  zu  müssen.  Die  er- 
haltenen Zahlen  schwanken  etwa  zehnmal  mehr,  als  die  sonstigen  Bc- 
stimmxugen;  zudem  bringt  die  von  Stas  selbst  hervorgehobene  hygro- 
skopische Beschaffenheit  des  geschmolzenen  Silbemitrats,  die  ein  sicheres 
Wägen  unmöglich  machte,  konstante  Fehler  hervor,  die  das  Atomgewicht 
des  Stickstoffs  zu  hoch  erscheinen  lassen. 

Vereinigt  man  die  erhalteneu  vier  Werte  zu  einem  Mittel  unter 
Eacksicbt  auf  die  Gewichte,  so  folgt  als  endgültiges  Atomgewicht  des 
Stickstofi^ 

N=r  14-0410  +  00037. 

Der  Vergleich  dieses  Mittelwertes  mit  den  einzelnen  zeigt  in  zwei 
Fallen  grössere,  in  zwei  Fällen  kleinere  Unterschiede,  als  die  wahr- 
scheinlichen Fehler,  sodass  wiederum  den  Forderungen  der  Wahrschein- 
lichkeitsrechnung Genüge  geschieht,  und  gleichzeitig  die  Abwesenheit 
konstanter  Fehler  erwiesen  wird. 

25.  Blei.  Schliesslich  ist  noch  einer  isolierten  Reihe  von  Unter- 
suchungen zu  erwähnen,  welche  das  Atomgewicht  des  Bleis  zum  Gegen- 
stände haben.  Es  waren  Umwandlungen  voii  metallischem  Blei  in  Bloi- 
Ditrat  und   in  Bleisulfat.    Ei-stere  gaben: 


Blei 

Bleinitrat 

Atomgewicht  Ph 

103-000 

164-77:} 

206-894 

140  0887 

226-0674 

206-882 

llü-2672 

176-408 

206-8Gr> 

141-9927 

227  1527 

206-890 

148-616 

237-702 

206-898 

11>4-;H8 

198-924 

206.895 

1(H)00(» 

159-978 

206-907 

:>00-000 

319-928 

206-928 

i>r>o-ooo 

:599-8975 

206-945 

250  000 

399. 914 

206-928 

1568-9126 

2509-7366 

206-919:^0-008 
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Das  Atomgewicbt  des  Bleis  folgt  hieraus 

Pb  =  206-919  +  0.014. 
Bei  den  Umwandlungen  von  Blei  in  das  Sulfat  wurde  gefunden: 


Blei 

Bleisulfat 

Atomgewicht  Ph 

141  9926 

207-9388 

206-637 

H8  616 

217.6141 

206-910 

100  (KW 

146-41^ 

206-947 

200000 

292-864 

206-894 

250000 

366-0525 

206-938 

250000 

366-0575 

206-929 

1090l>085 

1596-9459 

206.911  ±0010 

Das  Resultat  ist 

Pb  = 

-206911  +  0011 

und  das  endgültige  Mittel 

rb  = 

=  206-914  +  0. 009. 

26.  Die  endgültigen  Werte  sämtlicher  Ätomgewichtsbestimmungea 
von  Stas  iinden  sich,  als  Grundlagen  aller  weiteren  Rechnungen,  in  fol 
gonder  Tabelle  zusammengestellt.    Sie  In^ziehen  sich,  wie  nochmals  her- 
vorgehoben st'lix  mag,  auf  den  willkürlich  angeuommenen  Wert  Sauer- 
stoff =16-000.') 

35-4529  ±0-0037 
79.9628  +  0-0032 
126.8640  +  00035 
32-0626  +  0-0042 
14-0410  +  0-0037 


Silber 

107-9376  +  0. 0037 

Chlor 

Kalium 

39- 1361  +0-0032 

Brom 

Natrium 

230575  + 0-0041 

Jod 

Lithium 

7-0303  +  0.0042 

Schwefel 

Blei 

206-911    +0-009 

Stickstoff 

^H 


M  Nachdem  die  vorstehenden  Rechnungen  längst  in  der  ersten  Auflage 
Bacbes  mitgeteilt  waren,  erschien  eine  Arbeit  von  J.  D.  van  der  Plaats  (A. 
<6)  7«  499.  1886).  welche  denselben  Zweck  verfolgt,  nod  deren  Erscheinen  der 
Verf&BäE^r  mit  der  Bemerkung  rechtfertigt  dass  eine  systematische  BerechnuDf;  der 
Stai-'achrn  Versuche  bis  dahin  von  niemandem  nuHgcführt  worden  sei.  Diei^e  Be- 
hauptung ist  um  flo  auffalliger,  als  der  Verfasser  unmittelbar  darauf  in  anderem 
Änlass  mein  Lehrbuch  nrwfthnt.  Da  in  der  Arbeit  keine  rntcrsucbung  Über  daa 
Gewicht  der  verschiedenen  Versuchsreihen  vorgenommen  worden  iat»  sondern  nur 
arithmetische  Mittet  gezogen  worden  sind,  kann  ihren  Ergebnissen  kein  hervor- 
rageudcr  Wert  beigelegt  werden.  Die  Zahlen,  zu  denen  van  der  Plaats  gelaugt, 
sind  folgend«*,  bexogen  auf  0  =  1G: 

Silber  107 .930  Chlor  3Ö-456 

Kalium    39- 144  Brom  79  955 

Natrium    2:i-049  Jod  126  857 

LitUum      7  ()24  Schwefel  32  06 

Blei  206-91  Stickstoff  14-05 

Sie  iinterscheidou  wich  fast  gar  nickt  von  denen,  die  Stas  selbst  auf  gleiche  Weise 
berechnet  hat. 


Atomgewicht  de^  Wa«KorttoffH. 


§  3.  Atoniicewiekt  des  Wasserstoffs. 

0«y-Lu«Bac  o.  Humboldt,  Jouru.  de  Phys.  60,  129.    1805.   OUb.  CO,  38. 
.  —  BerseliuB.  Gilb.  37,  459.    1811.  —   Berzeliua  u.  Dutong,   Ann.  eh. 
1^  »HG.    IH20.  —   Dumas.  Ann.  eh.  ph.  (3    8,   l«9.    184:i.  —  Erdmann  a. 
irchaud,  J.  *pr.  Ch.  2«,  Ifil.  1842.  —  Cooke  u.  Richards,  Troc.  Amor.  Acad. 
l&i";  —  Amer.  ehem.  Jonm.  10,  81.  u.  191.    1888.  —   Scott.  Chem.  News 
1T5.    U^t.  Proc.  Roy.  Soc.  43,  2%.   1887.  —  Lord  Rayleigb.  Chem.  NewB 
»••73.   1888.  -  E.H.  KeiBOr,  Ämer.  Chera.  Journ    10,  Nr.  4.    1888.  —  Lord 
;ajrleigb.   Chem.  New»  &D,   147.    18ö9.  —   W.  A.  Noyes,   Amer.  Chem.  Journ. 
U,  Iä6.    1889.  — 

1.  Aus  dem    ISOö    von   Gay-Lussac   uiul   Humboldt   festgüstullten 
'dumverliällnis  2:1,   in   wulcbcnj    fiich   Wassei'sU)!!'  und  Sauorstoff  zu 

^Wuser  reroinigen,  hat  sich  unter  Benutzung  der  kurz  vorher  von  Biot 
[inid  Arago  ermittelten  spezifischon  Gewichte  dieser  Gase,  0-0732  und 
-1056,  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  berechnen  lassen.  Das  Resul- 
ü:0^  1:15*1,  welches  einige  Zeit  Geltung  hatte,  ist  zu  klein,  da 
daa  spezitisrhe  Gewiclit  des  Wasseratofl's  fchlorhaft  bestimmt  war. 

2.  Zu  einem  ähnlichen  He-snltat  gelangte  borzelius  in  seinen  ersten 
iVereuciien  über  die  bejstiiointcn  und  eint'acJicn  YerhiUtnisse,  nach  wel- 
len die  ßestandtuile  der  unorganischen  Natur  verbunden  sind",  indem 

-'■•its  bestimmte,  diiss  20  g  Zink  aus  verdünnter  Schwefelsäure 
■-,  0-68,  Mittel  65 g  Wasserstofl'  entwickelten,  während  auderer- 
lits  10  g  Zink  stets  2*44  g  Sauer«itod'  aufnahmen.  Dos  hieraus  zu  be- 
echnende  Verhältnis  1 :  16*0  ist  gleichfalls  zu  klein,  da  vermutlich  mit 
tm  Wasserstoff  gleichzeitig  Wasserdampf  entwich. 

3.  Im  Jahre  1811)  nahmen  Bcrzelius  und  Dujong  gemeinschaftlich 
lue  Bf^timmuDg  des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs  wieder  auf.  Die  Me- 
thode, deren  sie  sich  bedienten,  ist  seitdem  klassisch  geworden;  sie  bc- 

dit  in  der  Verbrennung  von  reinem  WasserstofF  mit  Hülfe  von  glühen- 
im  Kupferoxyd.  In  drei  Versuchen  wurden  30-519  g  Wasser  gebildet 
and  das  Kupferoxyd  verlor  27-1211  g  an  Gewicht,  welches  dem  Sauer- 
stoff enupraoh;  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  ergab  sich  zu  0-9i»4, 
1  (X18.  O'JlfU.  Mittel  O-Ütn). 

4.  Nach  dcraselbon  Prinzip«  nur  in  wtüt  grösserem  Masastabe  und 
T    komplizierterer  Aunrührung,    nahm   Dumas   1S42  dir   ßestimmung 

iiler  auf.  In  19  Versuchen  erhielt  er  945-411  g  Wasser,  während 
d^  Kupferoxyd  810-161  g  Saucrstuff  verlor;  es  waren  somit  105'280g 
Wasserstoff'  oxydiert  worden.  Das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  folgt 
Iti'inub  H=  I  0025,  die  grössteu  .\bweichungen  sind  0-9984  und  1-001)5. 
iutUift)*eii  liiast  Dumas  selbst  dieses  Resultat  nicht  gelten;  er  bringt  eine 


ä 


t   Ifciiii  Hin 


da  Ueiner  Vertel  «m  Wi 

■C,  weil  ^er  grävle  Teil  te  WanontoAi  mjfcil  «M  «ad  mo* 

^iimir  Ted  anlntL   Das  ktamgtmkkl  H  viri  lUdwih  vcrUeiDert' 

5.  GIffMiwhig  nü  Daa»  filhi<ia  Erteun  «ad  yatdiand   eii 
Reihe  äimlicber  Versadte  aas  und  gelaaglea  tut  yni£M.'iiff«i  Hittein 
ffMirrm  Resahalca.     InbeBoadcn  iwftitrn  ne  bai  aia«  Ted 
Venadie  den  LKftgdttlt  des  WanenaoA  dadareb  nMAMhrh;  dma 
daa  Gas  tot  dna  GeSnaach  ober  ^ihmdM  Knpfer  leäteiea.  Jede 
Sttientoff  gebt  anter  dken  ünaläadea  ia  Wi 
darcb  TrockDoi  des  Gases  eatfievaL  Bei  drei  Vewadw»  obae 
Darcb^ebea  des  Wasserstoft  eridelten  sie  253  115  Wasser  aas  294' 
Saaenloff;  danoa  folgt  das  ktom^gefndA  H'=10044.    Ah  sio  jed< 
£eae  VorsiditsMaBsr^sel  aoweadalea,  pdxtk  ia  fuiif  Versncben  2^UA7l 
Saaervtoff  2300^  g  Wasser,  «ad  es  wird  daber  H  =  1^X10.   Gieidizöi 
werden  die  Resultate'  Tid  übereinstisnaeader,  der  wabrBcbeinlkbc^ 
gebt  auf  ^',  des  frnheron  zurück,  so  daas  unzweifelhaft  die  sweite 
sncbsreihc  das  grössere  Vertraaen  verdient 

6.  Kinc  andere  Zahl  ergiobt  sirb  aas  Rognaalts  Bestinunngen 
apcxifischfm  Gewichte  von  SaaerstofT  and  Waasentoff'  unter  der  V 
astaang*  dasi^  die  Gase  sieb  genau  im  Volantrerbältnis  1 : 2  rcrbindf 

")  E«  Ut  tcrmutlirb  (fie  Sebv«f«ltanre  geaeiat  welche  znr  &it«ir1cl«ii]g  d« 
Waatntcrfft»  diente. 
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It  fand  die  spczifbchcn  Gewichte  M05Ö3  und  0()Cy2(i  und  dar. 
;iebt  atch  das  Atomgewicht  des  Wassorsto^  zu  10022.  Dio 
in  Vorauchsfehler  liegeu  hier  so,  dass  nur  ein  zu  grüB8L*r  Wort 
wordon  kuun,  denn  da  der  Wasserstoff  das  loichtosto  (las  ist, 
jode  Veruiirciuiguüg,  die  sit^h  vollsfciiudig  ja  nicht  vormoidcu 
tifltt  dus  spozifiscbe  Gi^wioht  crhehhch  vergrössuru.  Ein  Zuhutauficudfttel 
Am  Volams  Luft  erhöhl  d:is  spezi(i8<:h6  Gewicht  um  lo  Taus^uidstol 
«ne«  Wertes  und  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  um  das  gleiche. 
7.  Wälircnd  also  die  Kritik  aller  bisher  gegebenen  Daten  auf  Werte 
Wolche  jdenfalls  unter  1-0025  und  wahrscht^inlich  um  l-iXKX» 
lä^  '  ^  aus  dt»n  Atomgewichtsbestiniinunf^en  von  Stas  ein  Wert 
sioh  ganz  erheblich  davoJi  ütittVrnt.  Sias  ermittelte 
ibi  zur  gc^nseitigen  Ausfällung  erforderliche  Verhältnis  zwischen  Sil- 
und  Chloratninonium  zu  100:4Ü-5Vi73,  woraus  auf  (irundlage  von 
:=107y37ti  das  Atomgewicht  NH^Cl^ 53-5342  folgt.  Subtrahiert 
davon  N=l4i>410  und  Cl=:3ö-4529,  so  bleibt  411  =  4. 0403. 
U=  1-0101.  Die  Zahl  ist  auffällig  gross.  Es  ist  möglich,  da»8 
n\  konstanten  Fehler  behaftet  ist,  der  das  Atomgewicht  dos 
:ams  zu  hoch  hat  erschi-iuen  lassen  uod  sich  mit  dreizehu- 
leio  EinflosB  beim  Wasserstoff  geltend  macht  Stas  selbst  hat  seiiio 
imungon  nicht  in  dieser  Richtung  vorwertet;  er  tlussort  nur  go- 
«ntlich,  doss  er  geneigt  sei  zu  glauben,  das  Atomgewicht  des  Wassor- 
Boi  nicht  kleiner  als  10U2o,  daä8  »r  aber  genauere  Yersueho 
ibräber  für  notwendig  halte. 

8,  In  ttllerjüngstcr  Zeit  ist  endlich  nach  langer  Pause  dieser  wica- 
tiysD  Zahl  eine  erliöhti*  Aufmerksamkeit  zugewendet  wonleu.  Zunächst 
kftbai  Cooke  und  Richard»  nach  einem  schon  von  Stos  geplanten»  über 
niciiT  "ihrten  Verfahren  Wasserstoff  in  einem  Glasgelas»  abgcwo- 

:  trcMikener  Luft  über  Kupferoxyd  geleitet  und  das  gebildete 

l>et»timmt'.   Sie  erhielten  in  drei  Versuchsreihen^  welche  It)  Ein- 

rennicbc  umfassen,  aus  ti-67290g  Wasserstoff  60*  1787  g  Wasser,  also 

Infolge  <'iner  vun  Lord  Rayleigh  (s.  w.  u.)  hervorgehobo- 

J'  »n,   die  dtti'ch   das  versclüedene  Volum  des  luftleeren  und 

mit  Waffierstoff  gefüUtea  Ballons  bedingt  wird,  hat  Cuoke  den  go- 

Wen   auf  11=1.0082  erhöht.    Doch  gilt  für  die8e  Versuche, 

_..    .^10  filr  dl.,  riittri-i.dfn,  der  schon  rdtca  gegen  dio  W^iigungon  des 

iwund  unvcründert,  dass  jede  spurenweise  Ver- 

II  eine   relativ  sehr  ei  hebliche  Vermehrung  seines 

''io  orbalUiuc  Zahl  stellt  daher  wahracheinlich  nur 

cht  des  Wuh.^ii-sinffs  diu*. 


»nttofT» 
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9.  Aas  dem  VertihoiB  der  ^wrHwAen  Gewichte  der  beiden  Gase 
BbBBt  wh  wu  dun  d»  GevidilBveriiiltiüs,  in  welchem  sie  sich  za 
Wasser  vcrbioden,  bstimaiefi,  wenn  nun  genau  das  Voluinvürhältaia 
kvQBt  Letilem  iMt  A.  SooU  xa  ermitteln  unternommen.  In  einer 
fraberen  Arbeit  giebl  er  es  ^icb  1-994:1  an;  eine  »päterc,  au  Lord 
H»>')eigh  priratim  gem§At0  Mitteüung  erhöht  die  Zahl  auf  1-9965.  Es 
ist  aaffiUlig,  das«  das  Veriiältnis  Ufliaer  ala  2  ist,  obwohl  wegen  der 
positiTen  Abwekhimg  des  Wasserstoffs  and  der  negativen  des  Sauer- 
stoffs Tom  Borlesdien  Gesetz  ach  das  Umgekehrte  eher  erwarten  liess. 

Ferner  bat  Lord  Rajleigh  (a.  a.  0.)  mit  möglichster  Sorgf:ilt  dio 
s))ezifischen  Gewichte  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  neu  b«'stimmt.  Er 
nalim  dabei  Rücksicht  auf  eine  bisher  übersehene  Fehlerquelle,  di*'  in 
der  ZuBammeudrückuug  des  Ballons  in  leergepumptem  Zustande  durch 
(Ion  äusseren  Luftdruck  liegt  Es  ergab  sich,  dass  Sauerstoff  lö<8d4mal 
sehweivr  ist  als  \V;isserstoff.  dass  also  unter  Berücksichtigung  des  Er- 
gebnisses von  Scott  das  Atoragt?wicbt  des  Wasserstoffs  auf  LÖ0Ö5  zu 
bexiffern  ist. 

Dio  Zahl  fällt  zwischen  die  von  C<xike  und  Richards  ursprünglich 
ungegebeuu  und  die  korrigierte.  Der  Einwand  wegen  der  Verunreinigung 
dos  Gases  bleibt  bestehen.  Bei  den  Versuchen  von  Scott  wurden  auf 
100,000  Volume  verbrannter  Gase,  die  möglichst  rein  hergestellt  waren, 
35  bis  498  Volume  Rückstand  fremder  Gase  gefunden.  Nehmen  wir 
als  mittlei-en  Wert  150  Vol.  und  schreiben  dem  Wasserstoff  dAvon  •/, 
KU.  so  bedingen  die  0-10  Volumprozent  Verunreinigung,  wenn  sie  aus 
Stickstoff  bcstrhen,  einen  Gewichtsfehler  von  1-4  Prozent  Die  kleinste 
Verunreinigung  von  0-U3Ö  Volumpro/ent  gicbt  unter  denselben  Voraus- 
setzungen noch  einen  Fehler  von  0*34  Gewichtsprozenten.  Diese  Zahlen 
machon  es  klar,  dass  man  kaum  hoffen  darf,  durch  Wilgung  von  gas- 
förmigem Wasserstoff  eine  Entscheidung  darüber  zu  gewiuneu,  ob  das 
Atomgewicht  des  Sauerstoffs  15-96  oder  16*00  sei,  denn  der  reinste 
Wasserstoff,  den  Scott  dargestellt  hat,  enthält  wahrscheinlich  mehr  Ver- 
unreinigungen, als  der  ganze  Unteischied  beträgt. 

10.  Krei  von  derartigen  Einwänden  ist  die  von  E.  IL  Keiser*)  an- 
gowandte  Methode.  Es  wird  gleichfalls  der  Wasserstoff*  als  solcher  ge- 
wogen, aber  nicht  im  gafiförmigen  Zustande,  sondern  absorbiert  von 
Palladium.  Dies  Metall  nimmt,  wie  Graham  fand,  bei  mittlerer  Tem- 
peratur erhebliche  Mengen  Wasserstoff  auf,  die  durch  gelindes  Erhitzen 
wieder  ausgetrieben  werden  können.     Durch  diese  Anordnung  wird  in 
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gUckUcher  Weise  die  Gefahr  vcrmiedcti,  welche  in  clor  niügli<!hori 

tmi^uug   dos    Wasserstoffs   (lun*h  andere  Gase    liegt,   detin  boi- 

Stickatoff  wird,  wie  Keiser  sich  ilhorzeufjt  hat,  wtidcr  absor- 

in   Aniuioniak   übergeführt,   während  vorhandener  Sauorstofl' 

dig  in  Wasser  übergeht.    Ebensowenig  ist  eiue  Verunreinigung 

sndercn  Gasen  zu  befürchten. 

Die  Yersiicbe  wurden  ausgeführt,  indem  Palladium,  das  in  eijiem 
angeschmolzenem  Dreiweghahn  versehenen  Cylinder  enthalton  war, 
unter  geringer  Erwärmung  mit  Wasserstoff  gesattigt  wui'de. 
entfernte  man  jede  Spur  freier  Gase  aus  dmi  Cylindor  durch 
pcn,  entband  den  Wasserstoff  durch  vorsichtiges  Erhitzen  und 
le  dciisell>eu  durch  glühendes  Kuijfentxyd.  Um  den  durch  die 
rin.'^'hliessung  des  Wtisserstoffs  in  den  i'eduzicrtcn  Kupfei-schwamm  bo- 
i^Dgti^n  Fehler  zu  vermeiden,  wurde  nach  dem  Versuch  das  Kupfer 
wieder  oxydiert,  wodurch  der  occludieite  Wasserstoff  gleichfalls  in 
Witsscr  überging. 

Dio  Anzahl  der  ausgeführten  Vorsuiiio  ist  10;  zur  Verbn-nnung 
jjtfLingten  *i -55680  g  Wasserstoff,  welche  58-862t)3  g  Wasser  galjcn. 
lUrittts  folgt  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  U  =  1  00319;  die 
erüsten  Abweichungen  sind  1*0026  und  1(X)36,  Da  gegen  dio  Me- 
thode, soviel  ich  absehen  kau»,  kein  Einwand  zu  orlicben  ist,  so  bleibt 
aehis  übrig,  als  dic«e  Zahl  als  die  gegenwärtig  genaueste  für  das 
.Itnxngewicht  des  Wasserstoffs  anzusehn. 

11.  Schliesslich  ist  noch  eine  Mitteilung  vorliiutigcn  Charakters  von 
Liirri  Kayleigb  zu  erwähiieu.  Derselbe  hat  seine  WÜgungcu  des  Wasser- 
*Wff^  mit  be5<>ud»^rer  Rücksicht  auf  dessen  Reinheit  fortgesetzt,  und  zu 
diesem  Zweck  auch  Wasserstoff,  welcher  aus  Palladiumwasserstoff  cut- 
vickolt  war.  gewogen.  Das  Ergebnis  war  von  dem  früheren  nicht  er- 
Mhrb  vcrschif-Hlen  und  führt  zu  M  :^  10<J54.  Ferner  wurde  eine 
xwtsi«  Versuchsreihe  begonnen,  indem  aus  gewogenen  Ballons  Sauerstoff 
«nd  Wasserstoff,  beide  möglichst  rein,  in  passendem  Verhältnis  dureli 
ngelschc  Pumpen  in  einen  Mischranm,  und  aus  diesem  in  ein  Eudio- 
iftcr  übergeführt  und  dort  veqmfft  wurden.  Der  schliesslich  übrig- 
Ueibenile  Gasrest  wurde  analysiert  und  in  Rechnung  gebracht;  ausser 
SAuerstoff  fand  sich  ein  Rückstand  von  etwa  0  05cx;ra  Stickstoff  auf 
rtWÄ  ein  Liter  Gas;  auch  war^n  0-1  ccm  Kohlensäure  (vermutlich  aus 
4m  Guminiverbindungen)  gefunden  worden.  Die  Gase  waren  also  sehr 
nd  rpiner,  als  bei  Scott.  Das  Mittel  der  so  erhaltenen  Zahlen,  die 
sodi  als  rorfäufigo  bezeichnet  werden,  beträgt  H=^100Gi). 

1^,    Einen    nhoDcben  hoben   Wert  batf   gleichfalls  in   vorVau&£*in 
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Vefsnche»,  W.  A-  Noyes  erhalten.  Der  Wasserstoff  wurde  in  einen  leer- 
gepumpten Balkiu,  welcher  Kupferoxyd  enthielt,  geleitet  und  zu  Wasser 
verbrannt,  dessen  Gewicht  durch  Auspumpen  und  Erwärmen  ermittelt 
wurde.  Die  dorn  Wasserstoff  bnigomengtcn  Spuren  Stickstoff  wurden 
hierbei  gcHummolt  und  eudiometrisch  gcmessou;  auch  wurde  der  vom 
Kupfer  okkludierte  Wasseretoff  durch  Oxydation  ausgctriehon  und  bo- 
stimint.  In  sechs  Yersucheii  wurden  von  4  2113  g  Wasserstoff  334522  g 
Saueretoff  verbraucht,  woraus  11=1-0071  folgt.  Die  Zahl  stimmt  auf- 
[üailend  gut  mit  der  letzten  von  Rayloigh  erhalteneu,  doch  kann  man 
beide,  da  sie  als  vorläufige  bezeichnet  sind,  nicht  ohno  weiteres  be- 
nutzen; OS  soll  daher  der  von  Keiser  bestimmte  Wert  weiterhin  in  Ge- 
brauch genommen  werden 
I  11=10032. 

I        §  4.  AInmiiiluin. 

UorzeHus,  Üilb.  10,  2G0.  1812.  —  Mathor.  «ill.  Am.  J.  27,  941.  1rt:^5.  — 
Tisslor,  C.  reud.  4«,  1105.  1858.  J.  pr.  Ch.  74,  4^7.  1858.  —  Dumas.  A.  eh.  ph. 
(3)  55,  151.  1859.  -  Isnard,  C.  rend.  6«,  .W8.  1868.  —  Terreil,  Bull.  soc.  thim. 
»1,  153.  187».  —  Mallet,  Phil,  trans.  1880,  S.  Um.  —  Baubigny.  C.  rend.  »7, 
1361».    188H. 

1.  Das  Atomgewicht  des  Aluminiums  wurde  von  Berzelius  1812 
aniiji!i*'riid  richtig  bestimmt,  indem  er  durch  Weissglühen  aus  10g  AIu- 
uiiüiiimHuliat  2-9S)34  Thoncrde  erhieU,  woraus  AI  =  27-32  folgt.  Mather 
erhielt  aus  0-646  g  Alurainiurachlorid  2055  g  Chlorsilber  und  0-2975 
Thonerdc,  woraus  AI  =  28-9  folgt. 

2.  Durch  die  iniewlschen  entwickolto  iudusti'ielle  Daistellung  des 
Aluminiums  gelangte  Tissier  zu  einem  Material,  welches  frei  von  Eisen 
und  Silicium  war,  und  nur  Spuren  von  Natrium  (0-13ö*/p)  enthielt. 
Aus  103og  diesL'S  MetaJls  wurden  3-645  Thonerde  gewonnen,  woraus 
AI  =  2718  folgt.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  der  Verfasser  die  Vei*suche 
nicht  vervielliiltigt  hat;  auch  hilft  diesem  Mangel  die  spätere  Ajigahc 
V(m  Innard,  dass  Dg  Aluminium  ihm  stets  genau  17g  Thonerde  gahen. 
woraus  AI  =  27-00  folgen  würdo,  nicht  uh»  da  bei  dem  gänzlichen 
Mangel  oxpcrimentoller  Einzelheiten  kein  Urteil  über  die  Zuverlässig- 
keit dieser  Zahl  möglich  ist 

3.  Auch  nicht  ohne  Vorbehalt  lassen  sich  die  Bestimmungen  von  Du- 
luas  homitzeii,  welcher  den  Chlorgehalt  des  Aluminiumchlorids  mit  Hülfe 
einer  titrierten  Silborlösung  bestimmte.  In  sieben  Versuchen  wurden 
auf  21-9621  g  531140  g  Silber  verbraucJit,  woraus  Al  =  27-55  1 004 
folgt.  Wie  bei  allen  leichtflUchtigei»  Chloriden,  die  sich  mit  Wasser  zer- 
setzen» ist  eine  Tendenz  zur  Erhöhung  des  Atomgewichts  durch  Chlor- 
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Hiijflit  und  SaueretofTHufaahme  vurhundeii  uiiil  die  erbaiteue  Zahl  kamt 
^^fcb  ob«r«T  Grenzwert  angesehn  werden. 

^^K  Kn«  einzelne  Bostimraung  von  Torroil,  bei  welcher  aus  0-410g 
PPktioxa  50d-2  ocxD  =  00455  g  Wasserstoff  erhalten  wurde,  gicbt 
hl^  2703. 

I  6.  Die  endgültige  Feststellung  des  Atomgewichts  AI  verdankeu 
■^Moer  aosgedehuten  Arbeit  you  W.  Mallot,  deren  Hauptrosultate  ich 
JBRiebeiid  wiedergebe. 

m  In  zehn  Versachea  wurde  Ammoiüakalaun  durch  Glühen  in  Thon- 
Ue  übergeführt.  Da  die  Formel  des  Alauns  Al(NH4)SjOg+ 12H,0 
i^^  ioRuieren  auf  die  Bestimmuug  die  Atomgewichte  des  Sauorstoffis, 
^^ttfeU  und  StickstotTs.  Ausserdem  leiden  die  Versuche  unter  der 
uwterigkoit  Toll&tändiger  Trocknung  ohne  Verlust  von  Krystallwasser. 
■Msrclt-n  in  Summa  92.7507  g  Alaun  verbraucht  und  10-4601  Thon- 
^K  erhalten,  woraus  AI  =^27-1201. 

r  Eilte  »weite  Reihe  von  Bestimmungen  wurde  mit  reinem,  bei  263*'3 
■ii|Br74-7cm  tnedt'nden  Aluminiumbroniirl  gemacht,  indem  eine  wässerige 
ttlAog  den  letzteren  mit  Silberlüsung  von  hekunntf^ni  üelialt  ausgefällt 
rorie.  E»  wurden  elf  Versuche  in  drei  Serien  ausgeführt,  deren  Summe 
•^'»21  Silber  auf  73-8474  Aluminiumbromid  ergiebt.  Unter  Zugrunde- 

Viuug  von  Ag=  1079376  und  Br=79i»628  folgt  Al  =  27-108. 

Femer  mass  Mallet  das  Volum  des  Wasserstoffs,  welches  sich  aus 

■Rllbe&en  Quantitäten  Aluminium  unter  der  Einwirkung  konzentrierter 

T"h»T   Natronlauge    entwickelte.     Da    er   die   erluiltenen   Volume    nach 

K-'^uinlU    spezifischem  Gewicht   des   Wasserstoffs  auf  Gewichte  umge- 

n  tifipt  hat,   müssen  wir  die  erhaltenen  Werte  im  Verhaltniss  10023: 
'      höhen.  Sechs  Versuche  gaben  aus  3-3520g  Aluminium  0*37232g 
iw*««rr>'iJiff.  woraus  AI  =  27067  folgt 

I  Endlich  wurde  der  Wasserstoff,  welchen  Aluminium  aus  Natronlauge 
ktwidcelte,  durch  Kupferoxyd  verbrannt  xmd  das  Gewicht  dos  gebildeten 
P*M9urs  bestimmt.  Um  den  Fehler,  welchen  die  Okklusion  von  Wasser- 
maß  durch  das  Kupfer  mit  sich  bringt,  unschädlich  zu  machen,  oxy- 
kste  Müllet  am  Schluss  dos  Versuchs  letztei^s  durch  reinen  Sauerstoff 
^Bsummoltc  das  dabei  gebildete  kleine  Wasserqnantum  gleichfalls  auf. 
^^kei  Versuchen  wurden  aus  10-36yi  Aluminium  10-3515  Walser  er- 
^K-    ^'S  folgt  hienius  AI  =  27  047. 

l  Einen  Mittelwort  unter  Berücksichtigung  der  Gewichte  zu  ziehen, 
■ta  hier  nicht  ausführbar,  da  die  Abweichungen  der  Mittelwerte  der 
Mnkiedenen  Reihen  viel  grösser  sind,  als  die  wahrscheinlichen  Fehler 
je4sr  Reihe.    Ich   begnüge  mich  daher  mit  einem  einfachen  arithineü- 
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sehen  Mittel  der  vier  Mittelwerte,  welches  das  Ätomgewiuht  Äl^ 27083 
ergiebt.  Aluminium  gehört  somit  auch  zu  den  Elementen,  deren  Atom- 
gewicht sehr  nahe  ein  Multiplum  von  dem  des  Wasserstoflfs  ist. 

In  neuerer  Zeit  ist  das  Atomgewicht  des  Aluminiums  von  Baubigny 
nach  der  von  ihm  mehrfach  angewendeten  Methode  der  Kulciuation  des 
Sulfats  bestimmt  worden.  Zwei  Versuche  mit  3-6745  und  2-ü39  Sulfat 
gaben  1'0965  und  0-7572  Thonorde,  woraus  AI  =  2709  und  27-06,  im 
Mittel  27-08  folgt.  Die  Übereinstimmung  mit  dem  von  MjiUot  erhalte- 
nen Wert  ist  sehr  nahe.  Als  wahrscheinlichstes  Atomgewicht  des  Alu- 
miniums soll  der  von  Mallet  bestimmte  Wert,  dessen  Unsicherheit  nicht 
über  +001  hinauszugehen  scheint,  angenommen  werden. 

AI  =  27- 08. 

§  5.   Antimon. 

Berzelius,  Scbweigg.  6,  149.  1812;  ib.  *22,  68.  1817.  —  Schneider,  Pügg. 
Ö7,  483:  ib.  98,  233.  185*j.  —  H.  Rose,  Pogg.  ÖS,  455.  I65Ü;  ib.  3,  441.  1825. 
—  Dexter,  Pogg.  100,  563.  1857.  —  Dumas,  Ä.  eh.  ph.  (A)  wi,  175.  1859.  — 
Kessler,  Pogg.  113,  134.  1860;  ib.  95,  204.  1855.  —  Schneider,  .1.  pr.  Ch.  (2) 
22,  131.  1880.  —  J.  P.  Cooke.  Proc.  Amcric.  Acad.  U,  1.  1878;  B.  B.  1»%  Ö51. 
1880.  —  F.Pfeifer.  L.  A.  20»,  174.  1881.  -  J.  Bongarlz,  BcrI.  Ber.  16,  1942. 
1883.  —  A.  Popper,  L.  A.  23S,  153.    1887. 

1,  Das  Atomgewicht  des  Antimons  war  bis  zum  Jahre  1856  nur 
ungenau  bekannt.  In  seinen  früheren  Versuchen  hatte  Berzelius  bei  der 
Oxydation  von  1 00  Teilen  metalliRchen  Antimons  durch  Salpetersäure 
1.5-8,  1260,  127-5,  127-8,  M.  120. 8  SbjO^  crhalu-u,  woraus  die  nahe- 
zu richtige  ZiiLl  119-4  folgen  würde;  spätere  Versuche  gaben  ilim  aber 
stets  kleinere  Zahlen,  im  Mittel  124-8"/^  Sb^O^,  aus  deuea  Sb=  129-0 
folgt  Er  nahm  diese  Zahl  an,  obwohl  die  Synthese  des  Schwefelantimons 
ihm  57-3  Schwefel  auf  100  Antimon  gegeben  hatte,  und  somit  seine 
früher  erhaltenen  Zahlen  bestätigte,  da  das  entsprechen rle  Atomgewicht 
Sb=I19.2  wird. 

2.  Von  Schneider  wurden  ISöG  Zweifel  an  der  Richtigkeit  des 
Atomgewicbt-s  129  erhoben.  Die  Reduktion  des  natürlichen  Antimon- 
glttuzes  von  Arnsberg,  welcher  an  Verunreinigungeu  nur  geringe  Spuren 
von  Quarz  enthielt,  gab  nach  Berücksichtigung  sowohl  der  geringen 
Sohwerehücngen.  welche  nach  Beendigung  des  Prozesses  noch  beim  re- 
duzierten Antimon  blieben,  wie  auch  der  Spuren  von  Antimon,  welche 
Bich  mit  dem  Wasserstotfstrom  verflüchtigt  hatten,  in  acht  Versuchen 
auf  48-37725  g  AntimonsuHid  13'7y465  Schwefel.  Das  Atomgewicht 
dos  Antimons  folgt  hieraus  zu  Sb=  120-57.  Das  Vertrauen,  welches 
diese  Arbeit  duixh  die  Sorgsamkeit  der  Ausfühi-ung  zu  verdienen  scbieu, 
wurde  noch  gesteigert  durch  die  übereinstimmenden  Resultate  einiger 
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älteren  und   neueren  Analysen  der  Antimonchloride  von  Hose,  welche 
auf  120-2,   121-1  und  120-6  führten;  um  so  überraschender  wirkte  das 
um  fast  2  **/o  abweichende  Resultat  einer  gleichzeitig  publizierten  Arbeit. 
3.  W.  P.  Dexter  hatte  zur  alten  Methode  von  Berzelius,  Oxydation 
des  metalliscben  Antimons  mit  Salpetersäure,  zurückgegriffen  und  in  elf 
Versuchen,   deren  Resultate  um  höchstens  rirVtr  ^om  Mittel  abwichen, 
sm  23  15395  g  Antimon  29-2105  g  Oxydationsprodukt  erhalten.    Das 
Atomgewicht  wird  unter  der  Voraussetzung,  dass  sich  Sb^O^   gebildet 
hat,  Sb^  122-33  erhalten;  die  Voraussetzung  selbst  aber  ist  unbewie- 
sen geblieben.   Eine  ganz  geringe  Dissociation  des  Oxydes  bei  der  hohen 
Glühtemperatur  erhöht  das  Atomgewicht  ganz  beträchtlich. 

4.  Es  waren  somit  neue  Versuche  zur  Entscheidung  der  Frage  er- 
forderlich, die  auch  nicht  lange  auf  sich  warten  Hessen.  Dumas  publi- 
zierte 1859  seine  Analysen  des  Antimonchlorürs,  die  er  nach  der  Methode 
von  Pelouze  durch  Titrieren  des  Chlors  mit  Silberlösung  ausgeführt  hatte, 
la  sieben  Versuchen  mit  Material  von  verschiedener  Herkunft  (teils  selbst 
dargestellt,  teils  aus  käuflicher  Substanz  durch  fraktionierte  Destillation 
gewonnen)  verbrauchte  er  auf  29-257  g  SbCIs  41-472  g  Silber,  woraus 
Sb^  122-08  im  Mittel  folgt,  während  die  Einzelbestimmungcn  von 
121-64  bis  122-34  schwanken.  Da,  wie  wiederholt  hervorgehoben,  die 
aus  leicht  durch  Wasser  zersetzbaren  Chloriden  nach  dieser  Methode 
erhaltenen  Atomgewichte  stets  Maxima  sind,  so  Hegt  in  diesen  Versuchen 
eigentlich  schon  ein  Beweis  gegen  die  Richtigkeit  der  noch  höheren  Zahl 
von  Dexter. 

5.  Aus  einer  Reihe  von  massanalytischen  Versuchen,  die  ohne 
besondere  Vorsichtsmassregeln  ausgeführt  wurden,  glaubte  kurz  darauf 
F.  Kessler  eine  Bestätigung  des  von  Dexter  erhaltenen  Wortes  erlangen 
zu  können.  Es  waren  in  sechs  Versuchen  8-0847  g  Antimonoxyd  aufgelöst, 
nod  durch  gewogene,  nicht  ganz  zureichende  Mengen  von  Kaliumchlorat 
oxydiert  worden;  die  Oxydation  wurde  dann  durch  Kaliumdichromat 
beendigt.  Berechnet  man  letzteres  auch  auf  chlorsaures  Kali,  so  ent- 
sprechen den  obigen  8-0847  g  Antimonoxyd  2-2605  Kaliumchlorat, 
woraus  Sb==  122-14  folgt,  mit  den  Grenzen  121.67  bis  122-67.  Eine 
zweite  Reihe,  bei  der  vom  metallischen  Antimon  ausgegangen  wurde, 
sab  12217  bis  122-60,  im  Mittel  12233.  Trotz  der  offenbaren  Un- 
zulänglichkeit dieser  Bestimmungen  glaubte  Kessler  auf  Grundlage  der- 
selben die  Arbeit  von  Schneider  verurteilen  zu  können,  indem  er  die 
Abweichung  einem  Gehalt  von  Kalkspat  in  dem  von  letzterem  benutz- 
ten Arnsberger  Antimonglanz  zuschrieb. 

6-   Die  ünhaltbarkeit  dieser  Kritik  wurde  von  Schneider  durch  eine 

4* 
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Analjse  dessclbeu  Autimonglanzes  erwiesen»  welche  au  Verunreinigungen 
nur  0-108 »/o  Quarz.  0048%  Kalkspat  und  0-033 o/o  Scbwefeloisen  er- 
gab. Drei  erneute  Bestimmungen,  die  mit  aller  erdenklichen  Sorgfalt 
nach  der  früheren  Methode  ausgeführt,  wurden,  ergaben: 


Antimon 
1. 49916 
2-99091 
5-85754 


10-34761 


Schwefel 
0. 59890 
1* 19495 
9-33959 
4  13264 


Atomgewicht  Sb 
120. 38 
120-45 
120-41 
120-42 


Der  Mittelwert,  12042,  stimmt  auf  das  beste  mit  dem  früheren  120-57. 

7.  Eine  endgültige  Bestätigung  der  Zahl  120  wurde  endlich  in 
neuerer  Zeit  durch  eine  ausgedehnte  Arbeit  von  J,  P.  Cooke  erbracht. 

Cooko  begann  mit  Synthesen  des  Antimonsultids,  indem  er  bestimmte 
Quantitäten  Antimon  zu  Chlorür  loste,  sie  in  Gegenwart  vun  Weinsäure 
(um  eine  Fällung  von  Oxychloriir  zu  vermeiden)  mit  Schwefelwusser- 
stoÖ'lÖsung  fällte  und  nach  dem  Auswaschen  das  Scbwefelantiuion  durch 
Erhitzen  auf  210"  in  die  schwarze  Modifikation  überführte.  Nach  An 
bringung  aller  Korrektionen  gaben  elf  Versuchi^  im  Mittel  das  Atom 
gewicht  Shr=  120-53,  identisch  mit  Schneiders  Zahlen. 

Eine  zweite  Reihe  von  Bestimmungen  wurde  gemacht,  indem  Lo- 
sungen von  sorgfalLig&t  dargestelltem  Antimonchlorür  mit  Silberlösung 
gefällt  wurden;  das  Chlorsilbor  wurde  gesammelt  und  gewogen.  Im 
Mittel  von  17  Versuchen  gaben  53-066  Antimonchlorür  lOO  Cblorsilber, 
woraus  Sb=  123-36.  Der  Unterschied  ist  enorm;  Cooke  erkannte  als 
seine  Ursache  einei»  nicht  wegzuschaffenden  Sauerstoffgehalt  des  Anti- 
monchlorürs. 

Entsprechende  Versuche  mit  Antimonbromür  gaben  bessere  Resul- 
tate.  Es  wurden  15  Bestimmungen  ausgeführt,  bei  denen  27-0986  SbBr. 
42-4549  AgBr  gaben;  es  folgt  Sb  =  119-918. 

Analoge  Bestimmungen  mit  Antimonjodür,  7  an  der  Zalil,  fuhren 
aus  dem  Verhältnis  von  10-9749  SbJ^  zu  15-4357  AgJ  zu  dem  Atom- 
gewicht 120-295. 

Endlich  analysierte  Cooke  Antimonbromür  nach  der  Methode  von 
Pelouze  durch  Titrieren  mit  SilherlÖHUM«:^.  In  fünf  Versuchen  entsprachen 
sich  13'26ö9g  SbBrg  und  119391  Ag,  woraus  Sb=.  119-997  folgt. 
Alle  diese  Datrn  bestätigen  Schneiders  Zahlen  und  führen  zu  folgendem 
Mittel 

Schneiders  sämtliche  Analysen  des  SbjS,  geben      120-535 +  0051 
Cookes  Synthesen  von  SbjSj  120-535  +  0-011 

Cookes  Analysen  von  SbBr,  119918  +  0010 


AutlmoD. 


ArsoD. 
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(Cookc«  Analysen  von  SbJ,  120-295 +0031 

Cookes  Fällungen  von  SbEr,  119.997  +  0-014 

sieht,  differieren  die  einzelnen  Werte  viel  mehr^  als  die  wahr- 
icinlicbcn  Fehlor  gestatten;  es  sind  somit  iiocli  konstante  Fehler  vor- 
ndcu.     Eia  Mittelwert  nach  Masagabe  dor  Gewichte  hat  daher  keine 
Irutung. 
8.  Die  Elicbtigkeit  von  Schneiders  Zahl  ist  späterhin  noch  inelufach 
iigt  worden.     So  erhielt  Pfeifer  bei   der  gleichzeitigen  Elektrolyse 
lilber-  und  Antimonlösungen  das  Atomgewicht  Sb  =i  120>6  bis  121'4; 
in  die  Zahlen  auch  nicht  dazu  dienen  können,  das  Atomgewicht  go- 
ter  festzustellen,  als  durch  Schneider  uitd   Cooko  geschehen  ist,  so 
fn    sie  doch  jedenfalls  die  Unrichtigkeit  des  höheren   Wertes.     In 
luerer  Ausführung  sind  8i)äter  diese  Versuche  von  Ä.  Popper  wieder- 
worden.    Es  ergab  sich  dabei  das  Atomgewicht  dos  Antimons  zwi- 
:heu   120-53  und  120-83,  im  Mittel  gleich  120-70. 

EndUch  hat  J.  Bongartz  durch  Zersetzung  von  Antimousulfid  mit 
lore  und  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffs  mit  ammoniakalischem 
Wlsß<rrstoffi)yperoxyd  nach  einer  von  Classen  angegebenen  Metliodo  einen 
puz  ähnlichen  Wert  erhalten.  Um  von  möglichst  wohldefiniertem  Ma- 
terial auszugehen,  wog  ßongartz  metallisches  Antimon,  löste  diisselbe  in 
Scilvofelkitlium,  fällte  das  Sulfid  mit  Schwofolsäuro  und  wusch  es  voll- 
itiadig  aus.  Die  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  und  Oxydation  des 
iwefelwiisserstoffs  erhaltene  Schwefelsäure  wurde  als  Baryumsulfat  ge- 
!iL  lu  zwölf.  Versuchen  cntspi-achen  sich  10*8231  Antimon  und 
tl-4202  Baryumsulfat.  woraus  Sb  =  120  05  zwischen  121-2  und  120-5 
Zieht  man  aus  den  Zahlen  von  Schreiber,  Cooke,  Popper  und 
Bodgditx  das  Mittel,  indem  man  jede  Versuchsreihe  von  Cooke  besonders 
ücksichtigt  und  allen  gleiches  Gewicht  giebt,  so  folgt  als  wahrschein- 
ir  Wert  für  das  Atomgewicht  des  Antimons 

Sb  =  12(J34 
tit  einer  Sicherheit  von  etwa  Ol  Einheit. 


§  (i.   Arsen. 

Berzelius.  Gilb.  8,  204.  18!1;  Schwolgg.  21,  828.  1817;  ib.  23,  172    1818. 
Tbonson,  Schweigg.  17,  42t.   1816.  --  Pelouze,  C.  rend.  20,  1047.   1845.  — 
kmas,   A-  eh.  pb.  iß)  55,  174.    1859.   —   W.WalUce,  l'hil.  Mag.  (4)  18,  279; 
^.  Ch.  7»,  380.   186U.  —  f.  Kessler,  Pogg.  113,  140.   1861. 

1.  Mit  dem  Atomgewichte  des  Arsens  hat  Berzelius  sich  viel  Mühe 

,,   ohne   doch  zu  befriedigenden  Resultaten  zu  gelangen.     Durch 

Jon    von   Arsen  zu  Arsßusäure  und   Eindampfen  der  Lösung  mit 
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üborschüssigom  gewogenem  Blcioxyd  hatte  ov  As  =  80-2,  durch  die  S^| 
thesc  dos  Bleiarsenita  As  =  6'J-IdO  und  70-08,  and  durch  die  Analyse 
desselben  70'13  erlangt  Alle  diese  Methoden  wurden  als  ungenügend 
verworfen  und  oino  neue,  sinnreich  ausgodachto,  benutzt.  Wenn  man 
Arscntrioxyd  mit  Schwefel  erhitzt,  so  cntwiucht  Schwct'cldioxyd  und 
es  hiiitorhloibt  Arsensulüd  neben  dem  etwa  übecschüssigeu  Schwefels 
2Asi,03  4-9S  =  2  As,Sa+3S0,.  Die  Resultate  der  angosteUton  drei 
Vorsuche  wichen  ziemlich  sUirk  voneinander  ab;  der  letzte,  welchen  Bor- 
zolius  als  endgültig  betrachtet,  gab  1<069  SO,  auf  2-203  AsgO^,  woraus 
As ^^75*01  folgt.  Dieser  Wert  ist  sehr  genau,  doch  ist  dies  Zufall, 
denn  ein  gleichzeitig  mitgeteilter  Vorsuch,  bei  dem  1  g  Ai'sentrioxyd 
1.245  Sulfid  gab,  führt  zu  As  =  74  3. 

Eine  Bestimmung  von  Th.  Thomson,  welcher  aus  100  Gran  Ar6en 
152-4  Arsensäure  erhielt,  mag  hier  eine  Stolle  findou,  weil  sie  etwas 
richtiger  ist,  als  sonst  seine  Atomgewichtsbestimmungen.  Sie  giebt 
As  =  76-35. 

2.  Die  merkwürdige  Geschicklichkeit,  welche  Berzelius  häutig  bei 
der  Auswahl  der  wahrscheinlichsten  Werte  zeigte,  erhellt  aus  dem  Er- 
gebnis der  späteren  Atomgewichts  bestimm  ungen.  Pelouzo  titrierte  den 
Chlorgehalt  des  Arsenchloriirs  und  fand,  dass  1349-01  Silber  und  2267-5, 
2266-7,  22670,  M.  2267-1  AsClj  einander  entsprachen.  Duraas  machto 
1850  vier  neue  Bestimmungen  und  f^md  39-597  Silber  gegen  22-173 
Ärsenchlorür,  woraus  As  =  74 -97.  Dio  beiden  Reihen  lusson  sich  nicht 
gleichai'tig  berechnen,  da  Pelouze  nur  die  Vcrliiiltnisse  mitteilt:  kombi- 
niert man  die  Hesultato  beider  Forscher,  indem  man  denselben  Gewichte 
proportional  der  Anzahl  der  Vorsuche  zuschreibt,  so  folgt  As  =  75-00 
±0.01. 

3.  Obwohl  in  der  Folg«^  noch  einige  Arbeiten  über  das  Atomgewicht 
des  Arsens  erschienen,  haben  wir  zunächst  keinen  Grund,  das  obige  lle- 
sultat  zu  ändern.  Drei  Titrationen  von  Arsenbromür  mit  Silber,  welche 
Wallace  ursj)riinglich  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Brom  aus- 
führte» können,  da  das  letztere  gegenwärtig  sehr  genau  bekannt  ist,  um- 
gekehrt für  Arsen  verwertet  werden. 

Es  wurden  auf  17*8594 g  Arsenbromür  18-410 g  Silber  veTbraucht, 
woraus  As  =  74 '26  folgt.  Dass  dio  staike  Abweichung  von  Polouzc  und 
Dumas  von  dem  gewöhnlichen  Fehler  der  Pelouzeschen  Methode  boi 
letzteren  herrührt»  ist  in  diesem  Falle  wonig  wahrscheinlich,  da  dio 
Zahlen  der  letzteren  so  gut  untereinander  stimmea;  es  ist  also  ehe.' 
irgend  ein  Fehler  bei  Wallaco  zu  vormuten. 

4.  Eine  Arbeit  von  Kessler,  welcher  mit  Hülfe  fieinei*  volumetr 


Arat'u.  —  Baryum. 
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die  Relation    zwischeu  Arsentrioxyd  und  Kaliumdichromat,  eo- 

die  zwischen    Kalitimdichromat   und    Kaliunichlorat   feststellte,   ist 

Pmutii»  Tortreflriich  erdacht,  iu  der  Ausfiihrung  dagegen  woiiiger  ge- 

*a.*)  E»  wurde  festgestellt,  dass  y-4775  As^O^  durch  9-3875  KjCr^U^ 

^ft  «crdcu  kouut4)n,  und  dass  iti  Kezug  auf  oxydierende  Wirkung 

•tMKjCr.O-  und  41'171  KCIOa  iuiuivalent  waren.    Daraas  folgt  A8  = 

-23b    Wir  Vuiben    keinen  Grund,  diese  Arbeit  für  genauer  zu  halten, 

ibc  Toh  Pelouzc  und  von  Dumas,  und  nehmeu  daher  als  endgültigen 


icrt  fto 


18=7500  +  001. 


§  T.   Buryiuu. 

BcrzcHuB.  GUb.  7,  2B7.  ii.  2»7.  1811;  Schweigg.  23,  117    1818.-  Turner. 
Iniu.    11^39;  L.  A.   13,  22.    1835.  —  PelouK«,   C.   reiid.   *J0,   1047.    184&; 
A.  Ti«,  304.  —  Marignac.   U.  A.  &S,   212;   Arch.  ph.  nat.  9,  267.    1848.  • 
IC.  L.  A.  SO,  2(4.  1^51.  —  Andrews,  J.  pr.  Ch.  öl,  All.  1852.  aus  Chem. 
p.   371».   —    Marigoar,  L.  A.  106,    165;    Arch.  ph.  nat.   1,  209    1858. 
fti,  A-  ch    ph.  (,3)  fni,  137.    1859. 

.  Dt6  erste-D  Atumgewichtsbestimmungen  für  Baryuni  führte  Ber- 
darcb  die  Analyse  des  Karbonats  aus,  indem  er  einerseits  die 
c  Sulfatmenge  andererseits  die  ausgetriebene  Kohlensäure  ho- 
le. Die  Resultate  sind  Ba=  134-2  und  143'3.  Kerner  gaben 
56  Chlorbaryum  14'öo  Cilorsilbor,  woraus  Ba=  136-8,  fast  voll- 
bimmeu  genau,  sich  ergiclit.  Später  wiederholte  Berzclius  die  Bestim- 
mung ti;ich  der  letzten  Methode,  welche  ihm  in  zwei  Versuchen  auf 
K'tr  BäCI,  13-806  und  13808  AgCI  gab,  womus  identisch  mit  dem 
-ren  Wert  Ba=  136-8  folgt.  Die  Ergebnisso  einer  anderen  Mo- 
Uiiile,  L'inWfiudlung  des  Chlorids  in  das  Sulfat,  deren  UnzweckTuiissigkeit 
yiif>n  oben  (S.  23)  charakterisiert  wurde,  sind  viel  weniger  genau;  10  g 
B«t\  gaben  11-217  und  11-218  BaSO^,  woraus  Ba=  135-7  folgt. 

2.  Unt^r  den  Bestimmungen,  welche  1829  im  Auftrage  der  Britisb 
Afe»<»ctation  von  Turner  zur  Entscheidung  der  Frage  ausgeführt  wurden, 
ob  die  von  Thomson  in  England  eingeführten  ganzzahligen  Atomgewichte 
die  von  Berzelius  der  Wahrheit  näher  kommen,  befinden  sich  auch 
»f  Uniwuiidlungon  von  ßaCI,  in  AgCl  Es  wurden  auf  100  BaCl, 
I37-4Ö,  137  54,  137-70,  137  62,  137.64.  Mittel  137-61  AgCl  erhalten. 
wvmua  Ba:=  13713  folgt.    Thomson  hatte  Ba=140  gesetzt. 


|Obd 


')  Da«  Ende  der  Reaktion  vurde  ermittelt«  indem  zuerst  K,Cr,0,  im  Übor- 
*ika^*,  soijmnn  FoC1,-I(>&udk  im  Cberschuiis.  uud  endlich  wieder  K,OraO,-lösuDg 
t^Mrtxt  «urtlet  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  nicht  mehr  mit  Fcrridcyaaka- 


56 


I.    Ma&senTorfaäitnisBo  chomischer  Verbindungen. 


3.  Pelouzo  bestimmte  die  Silbcnncngo,  welche  zur  Ausfällung  des 
Chlors  aus  gewogenen  Mengen  ChlorbaiTura  erforderlich  ist  Die  Mo- 
thoflo  ist  später  von  Marignac  und  Dumas  gleichfalls  benutzt  worden. 
Da  die  Versuchsfehler  wahrscheinlich  bei  dou  drei  Autoreu  nicht  sehr 
verschieden  sind,  will  ich  alle  Daten  summieren,  um  den  entsprechenden 
Mittelwert  zu  ziehen. 


Clilorbaryum 

Silber 

Atomgewicht  Ba 

Pelouze     3  Vorsoche        12  545 

13  006 

137  32 

Marignacti        „    1848     37-2265 

38-6300 

137  12 

.,       4        „    1858     12 .7807 

13. 2610 

137. lü 

Domas    16       .,               61 '6407 

63.9964 

137. 03 

124  1929 

128-8934 

137. 037 

Drr    Mittelwert  Ba=  137-04    hat   den   Anspruch  auf  dio    höchste 
.  Wahrscheinlichkeit,   da  die  bei  der  Methode   von   Polouzi'    K'iclit   auf- 
tretenden Fehler  hier  nicht  zu  borürchten  sind. 

4.  Ausser  den  erwähnton  Daten  besitzen  wir  noch  mehrere  von  ge- 
ringerer Zuverlässigkeit.  Struvo  bat  Clilorbaryum  in  das  Sulfat  ver- 
wandelt Die  Untersuchung  ist  merkwürdig  wegen  der  grossen  Genauig- 
keit, die  trotz  der  unzweckmässigen  Methorle  erlangt  wurde.  ICK)  Teile 
Chlorharyum  gabon  112-0H12  und  1120961  BaS(\,  woraus  im  Mittel 
Ba=  13708,  f;i.st  identisch  mit  dem  obigen  Mittelwert  folgt 

Eine  Angabo  von  Andrews,  wonach  Ba=  137-578  gefunden  wurde, 
braucht  nur  erwähnt  zu  worden. 

Endlich  hat  Marignac  ausser  den  oben  angeführten  Voreuchen  noch 
solche  mit  krystallisiertem  Chlorharyum  (BaCl^  -f  2  IIjO)  ausgeführt, 
welche  Ba:=  137-28  orgeben.  Spätere  Umwandlungen  von  krystalH- 
siertom  Chlorharyum  in  Sulfat  ergeben  136-97,  woU-he  -beide  Zahlen 
das  obige  Resultat  bestätigen.  Wir  behalten  duher  dasselbe  btn,  und 
setzen  in  der  Folge^  mit  einer  Unsicherheit  von  hörbstens  0*05, 

Ba=137  04. 

§  8.  Berylllam. 

BerzeliuB,  Schweigg.  15,  296.  1815;  Pogg  S,  187.  1826.  —  Awdejew, 
Pogg.  5«,  111.  1842.  —  Weeren.  Pogg.  92,  124.  1854.  -  Debray,  A.  eh.  ph, 
(3)  44,  37.  1865.  -  0.  Klatzo,  J.  pr.  Ch.  10«,  236.  1869.  —  Nilaon  u.  Pet- 
terssoD,  C.  rend.  91,  168.  1880. 

1.  Die  Chemiker  waren  bis  vor  kurzem  geteilter  Ansicht,  oh  sie 
der  Berjllerde  die  Formel  BeO  oder  Bo^Oj  Kuschreiben  sollen.  Aus 
Gründen,  die  weiter  unten  entwickelt  werden,  ist  jetzt  die  Fornud  BeO 
angenommen  worden;  demgomass  Bind  die  nadifojgeud'^n  T^o'-luwir'i^i'ii 
geführt. 


ä 


BerylHuiD.  —  Blei. 
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äu6  Rnalysicrte  1815  das  Clilorberyllinm  und  das  ßeiylüuju- 

Eine  imVH9;tiiunito  Menge  des  crstoren  gab  ihm  0*626  BeryUerde 

H  3^2  CUlorsilber,  woraus  Be=  10-48;  letzteres  gab  0-553  Beryll- 

Ic  und  5-00  Baryumsulfat,  woraus  De  ^=10 -So. 

2.  Awdejew,  \Ve<?ren  und  Klatzo  analysierton  sämtlich  das  Beryllium- 

indcin   sie    die  Schwefelsaure  durch  Chlorbaryuni  tallten  und  im 

IXni  die  BeryUerde   bestimmten.     Ich  vereinig<^  in   folgender  Tabelle 

Resaltate  toq  Weeren   und   Klatzo,   welche   dio   direkt   gefundetieii 

angeben;  Awdejew  teilt  nur  die  Verhältnisse  S03;BeO  mit,  aus 

Be  =  0-264  folgt 


BAryuDQsulbt 
Wecno  4  Versuche        13- 1874 
KUtzo     5  12-2905 


BeryUerde 
1  4273 
1  3307 
2-7580 


Atomgewicht  U<* 
9-229 
9  237 
9233 


25  4779 
Der  Mittelwort  ist  Bo  =  i)-233. 

3  Debray  fand  bei  der  Analyse  des  Oxalsäuren  BeryUerde- Ammoniaks» 
>'H,),C408  in  drei  Versuchen  11-433%  B"0  und  79-423^00,, 
Be  =  9-336,  ziemlich  nahe  dem  obigen  Wert. 
4.  Endlich  besitzen  wir  aus  jüngster  Zeit  von  Nilson  und  Potttri-son 
ier  Analysen  des  BerjMiumsulfats.  BeSO^-(- 411,0,  welches  durch  hef- 
Weissglühen  in  BeryUerde  verwandelt  wurde.  Es  gaben  13-7269 g 
BeSU4  +  4H,0  1-9441)  g  BcO,  woraus  Be  =  9  102.  Da  djw  Baryum- 
alikt  die  Eigenschaft  hat,  ansehnliche  Mengen  gelöster  Stufl'e  mitzu- 
lemen,  von  denen  es  kaum  befreit  werden  kann,  so  liLsst  sich  anneluuon, 
daa  die  Versuche  von  Weeren  und  Klatzo  zu  hohe  Zahlen  gegeben 
haben:  wir  wollen  fernerhin  den  Wert  von  Nilsfin  und  Pctterson  benutzen: 

Bc  =  9  102. 
§  9.   BIcL 

BerzelluB,  üilb.  37,  254  ii.  329.  löU;  ib.  38,  166.  18U :  Schireigg,  23, 
Xifl.  1818;  Pogg.  19,  314.  1830.  —  Turner,  Thil.  Irans.  1833,  525;  L.  A.  13, 
IS.  18S5.  —  MarigDBc,  .1.  pr.  Cfa.  74,  21ti.  1858  au»  Bibl.  univ.  1858.  —  Uu- 
«u.  A.  cb.  ph.  (31  56,  194.    185H.  -  Stas,  Unters.  324.    Ift67. 

1.  Die  „Versuche,  die  bestimmten  und  einfachen  Verhältnisse  auf- 
n£nden>  nach  welchen  die  Bestandteile  der  unorganischen  Natur  mit- 
«aaiKier  verbunden  sind",  durch  welche  BerzeUus  den  GruntI  ziiv  exakten 
Bestimmung  der  Atomgewichte  legte,  beginnen  mit  der  Ermittelung  des 
Atomgewichtes  des  Bleis,  welches  sich  dabei  zu  "AYJ  ergab.  Als  der 
Vctsacb  mit  vermehrter  Sorgfalt  wiederholt  wurde,  ergab  sich  der  ziem- 
lich richtige  Wert  207-8.  Noch  näher  an  die  Wahrheit  trifft  eine 
{loidizeitige  Analyse  des  Bleichlorids,  welche  10S-2°Iq  \gC\  und  somit 
,Pbs=  207-0  lieferte.     In  üer  Folge  k&m  Berzelius  noch  melirÜaLcU  aui 
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das  Atomgewicht  ficä  Bleis  ssurück,  indem  er  die  umgekehrte  Methode^ 
Reduktion  dos  Bleioxyds  durch  Wasserstoff,  hoimtzte.  Auf  dicav  Weise 
erhielt  er  1818  aus  43-9(350  PhO  408125  Metall,  woraus  ?h  =  201\4^ 
und   1830  aus  731030  PbO  tj(3*0035  Blei,  wonius  Pb  =  207-O9. 

2.  Die  Uiitersucliungen  von  Tui-nei"  sind  nach  mehreren  Methoden 
ausgeführt  wonlen.  Die  Umwandlung  von  Blei  in  das  Sulfat  gab  Pb  = 
207-02  (zwei  brauchbare  Versuche),  die  von  Blcioxyd  in  das  Sulfat' 
Pb  =  206.81),  dio  Analyse  des  Clilorbleis  207- 16. 

3.  Von  Marignuc  und  Dumas  sind  Bestimmungen  nach  der  Methode 
von  Pclouzc  vorbanden.  Der  erstere  stellte  in  vier  Versuchen  fest,  rian 
n».9955  PbClj,  15  5340  Silber  erforderten,  woraus  Pb  =  206y7  folgt; 
Dumas  erhielt  in  fünf  Versuchen  das  Verhältnis  77-973  zu  60-470  und 
somit  Pb=r  207-46.  Da  das  Atomgewicht  des  Bleis  Ton  Sias  mit  grossor 
Zuverlässigkeit  zu  206-91  bestimmt  worden  ist,  so  ist  die  Zahl  voa 
Dumas  wieder  ein  Beweis  dafür,  dass  dieser  Forscher  die  Atomgewichte 
meist  etwas  zu  hoch  bestimmt  hat 

4.  Stas'  Untersuchungen  sind  bereits  oben  mitgeteilt  worden;  ea 
genügt  somit,  hier  diis  Resultat  noch  einmal  zu  verzeichnen: 

Pb  =  206. 911+0. 009. 

g  10.    Bor. 

Berzelius,  Schveiffg.  23^  160.  1618;  Pogg.  %  129.  1824.  —  Laurent, 
C.  rend.  3»,  5;  J.  pr.  Ch.  47,  416.  1849.  —  Devillo,  A.  eh.  ph.  (3^  55,  181.  1859. 

L  Die  Bestimmung  dieses  Atomgewichts  hat  giosso  Schwierigkeiten 
gemacht,  die  bis  jetzt  noch  nicht  überwunden  sind.  Zuerst  versuchte 
Berzelius  es  mit  dem  Wassergehalt  der  krystallisiorten  Baraäure,  den  er 
durch  Glühen  mit  Bleioxyd  zu  44  **/(,  bestimmte,  es  folgt  daraus  B  =  10-36. 
Eine  Analyse  von  Ammoniumborat  gab  37-95  •*/„  Borsäure  und  30-32% 
Ammoniak^  somit  B=  10-66. 

Später  versuchte  es  Borzolius  mit  dem  krystallisierten  Borajc, 
Na^B^O,-!-  lOHjO,  dessen  Wassergehalt  er  hi  drei  vollständig  überein- 
etimjnenden  Versuchen  gleich  47-1  "/„  fand.  Zwar  behauptet  iiaurent» 
einen  höheren  Wassergehalt,  47-15  bis  47-20  gefundet»  zu  haben,  in- 
dessen ist  mit  gutem  Grunde  die  Angabe  von  Berzelius  von:uziohen.  Es 
folgt  aus  derselben  B=  11-01. 

2.  Einige  Analysen  des  Borchlorids  und  Borbromids,  welche  Devillo 
ausgeführt  hat  und  Dumas  mitteilt,  geben  Atomgewichte  zwischen  1100 
und  11-59,  haben  also  kein  Stimmrecht.  Da  weitere  Vei*8ucho  nicht 
vorhanden  sind,  so  müssen  wir  bei  der  Zahl  von  Berzelius  bleiben 
B=1101. 


Bor.  —   Brom. 


8  II.   Brom. 

B»l»rd,  A.  eh.  pb.  3:1,  337.    1826.  —  Lioing.  Schwoigg.  48,  108.    182«.  — 
ler««UuM,  Pogg.  U,  ötWJ.   1828.  —  Marignac.  Bihl.  iiniv.  4«,  357.   181];  «ofÄ. 
Jilire«b«r   tM,  72.   —   Duma»,  A.  eh.  ph.  i3)  55,   162.    1859.  —   Sias,  Unlor». 
151  ff.   1867. 

1.  Der  Entdecker  dos  Broms,  Balard,  fand  da.s  Atomgewicht  dos- 
lelben  durch  Umwandlung  von  BromLilium  (1-27  g)  in  Kaliumsulfut 
(0-973  g)  zu  74-7  und  durch  R<'duktion  von  Bi-umsilhcr  durch  Zink, 
wobei  in  zwoi  Vorsuchen  überciustiuuueud  58y*7o  Silber  gefunden  wur- 
den, Br=75.3.  Die  Werte  sind  zu  klein,  wahrsclieiulich,  weil  da«  Brom 
sodi  chlorhaltig  war. 

Einen  nabeliegendon  Wert  erhielt  auch  Liebig;  2-521  g  Bromkalium 
gaben  4-041   Bromsilbor,  woraus  Br=7n-2  folgt. 

2.  Viel  näher  kam  1828  Berzelius  der  Wahrheit,  indrm  er  Brom- 
tilber  durch  Erhitzen  im  Cidorstrom  in  ChlorHÜher  vorwan*lolte.  Zwei 
VoBncho  gaben  150825  AgBr  und  II  015  AgCl,  woraus  Br=7y-3t3 
folgt    Dieselbe  Metbode  gab  Dumas  in  di-ei  Versuchen  12-034  AgBr 

u\  0  185  ÄgCI  und   daher  Br^  79-95,  identisch  mit  dem  von  Stas 
gestellten  Wert  Br  =  7l»[>63, 

3.  Eine  ganze  Reihe  von  Atomgowichtsbostimmungen  verdanken  wir 
gnac.    Ich  l>orechne  siti  nicht  systematisch,  da  der  frngliche  Wert 

n  StaÄ  mit  unerreichter  CJenauigkeit  bestimmt  worden  ist,  mache  aber 

auf  aufmerksam,  wie  vortrefilich  die  Zalilen  von  Marignac  mit  denen 

n  Stas  übereinstimmen. 

Die  ttberfiihrung  von  Silber  in  Silberbromid   gaben  auf  I«X)  Teile 
ersten   174-072,  174055,  174-060,  Mittel  174065  AgBr;  dai'aus 

Igt  Br=r 79044  oder  auf  den  luftleeren  Raum  reduziert  Br  =  79*J5<>. 

Die   Beziehung  zwischen  Silber   und   Bromkalium    durch  Titrioron 

iTirde  in  sieben  Vei-suchen  auf  10(J:  110-343  (korrigiert  für  den  leeren 

IlUum)  festgestellt    Daraus  folgt  Br  =  70.966. 
I       Endlich  gaben  vier  Versuche,  bei  denen  Kaliuuibromat  durch  Glühen 
fcrlegt  wurde,  im  Mittel  28-722<'/o  Sauerstoff  und  71-277  "/„  Bromkidiuin. 
Mit  der  Reduktion  auf  den  leeren  Raum  folgt  hieraus  Br=  70-954. 
Die  Bestimmung  ron  Marignac,  obwohl  mit  grosser  Sorgfalt  aus- 
'  liirt,  haben   weit  geringeren  Aufwand  an  Material    und   Arbeit  cr- 
■'  i-Tt.  als  die  von  Stas.    Trotzdom  haben  sie  genau  dasselbe  Resultat 
v;  lifO,   und  zwar  nicht  vereinzelt,  sondern  überall  ilort,  wo  dasselbe 
£3omont  von  beiden  Autoren  untersucht  wurde,  ein  glänzendes  Zeugnis 
für  die  Sidierbeit,  die  Marignac  mit  verhältnismässig  geringen  Mitteln 
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Wir  boDutzcu  fernerhin  den  Wert  von  Stas 
Br==  79-9628  4- 0-0032. 


§  12.  Cndniiiim. 

Stromeyer,  Schweigg.  23,  ;]6H,  1818.  —  K.  v.  Uauer,  Wien.  Ak.  Bor.  36, 
118.  1857;  J.  pr.  Ch.  72,  338.  1858.  —  Uumnb.  A.  eh.  ph.  (3)  55,  158.  1859.  — 
Lensseu,    J.  pr.  Ch.  79,  281.    1860.    —    Üuutiugtoa,   Proc.  Amer.  Acad. 


1.  Die  Kenntnis  des  Atomgewichts  von  Cadraium  beruhte  bis  zum. 
Jabre  1857  auf  dor  Augabo  Strouioyors  (1816),  dass  er  im  Mittel 
raohrerer  gut  übereinstimmender  Versuche  im  Ciidmiumoxyd  \2'öb% 
Sauerstoß'  gefunden  habe.  Das  Atomgewicht  Cd  =  111-5,  welches  sich 
daraus  ergiobt,  ist  ziemlich  richtig. 

2.  Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  in  der  Hitze  auf  Metallsulfatc  gelangte  Hauer  2U 
einer  Methode,  nach  welcher  er  die  Atomgewichte  von  Cadmium  und 
Mangan  bestininitn;  unter  diesen  Umständen  gehen  nÜmlich  die  Sulfate 
glatt  in  die  rmtsprerhi-ndan  SuUiile  über.  In  neun  Versuchen  wurden 
64-2051  g  CdSO^  verbraucht  und  44-4491  g  CdS  erhalten,  wonius 
Cd=lliy3-f0.O8  folgt. 

3.  Dumas  titrierte  1859  Cblovcadraium,  welches  im  Chlorwassorstoff- 
strome  umgeschmolzcn  war,  mit  Silberlöaung  und  erhielt  das  Verhältais 
CdCl, :Ag  in  sechs  Versuchen  zu  23-0645;  27-1 73.  Das  Atomgewicht 
folgt  hieraus  Cd  =  112-32  mit  Abweichungen   von    111-76  bis  112-36. 

4.  Kinige  Analysen  des  Cadmiumoxalntcs,  welche  Lensaon  1860  pu- 
blizierto,  geben  kleinere  Werte  Das  Salz  liisat  sich  bei  150**  vollkommen 
entwässern  und  entspricht  dann  der  Formel  CdC^O^.  In  drei  Versuchen 
wurden  zusammen  1-5697  g  CdCjO^  durch  vursichtigos  Erhitzen  zersetzt 
und  hinterliesseu  1-0047  g  CdO.  Das  Atomgewicht  folgt  zu  111-90, 
111.97.  112. 28,  Mittel  Cd  =  112.03. 

5.  Endlich  ist  eine  ausgedehnte,  von  Huntington  unter  der  Leitung 
von  J.  P.  Cooko  ausgefiihrte  Arbeit  zu  erwähnen.  Sie  besteht  aus  zwei 
Reihen  von  je  acht  Versuchen,  von  denen  je  vier  beiden  Reihen  gemeiu- 
sam  sind,  und  wurden  an  einem  Präparat  von  aublimiertem  Cadraiura- 
bromid  ausgeführt.  In  dor  ürsti-n  RlmIic  bestimmte  Huntington  das  Vei*- 
hältnis  zwischen  Cadmiumbromid  und  Bromsilber  zu  23-3275 :  32-2098, 
in  der  zweiten  das  Verhältnis  zwischen  Cadmiumbromid  und  dem  zur 
Fällung  dos  Broms  erforderlichen  Silber  zu  28'6668: 22-7379.  Aus  bei- 
den Reihen  folgt  identisch  Cd ^112-24. 

Wir  haben  somit  die  Werte; 


•      Cadmiam.  —  C&Biam.  Q\ 

Haaer  18ö7     Cd=111.93  Lenssen  1860     Cd=  112*03 

Dumas  1859  112-36  Huntington  1881  112-24 

Da  die  Versuchsfehler  bei  Hauer  am  ehesten  eine  Verkleinerung 
des  Atomgewichts  durch  Spuren  vom  Wasser  im  Cadmiumsulfat  und  Ver- 
lust Ton  CdS  im  glühenden  Gasstrome  veranlassen  konnten,  bei  Dumas 
und  Huntington  aber  wahrscheinlich  eine  Erhöhung  bewirkten,  so  mag 
aas  den  Versuchen  von  Hauer  und  Huntington,  als  den  genauesten,  das 
Mittel  genommen  werden,  wodurch  wir  das  endgültige  Atomgewicht  er- 
halten 

Cd  =112.08. 

§  13.  Casium.  \^-- 

Bansen,  Pogg.  113^  363.  1861;  ib.  119,  5.  1863.  —  Allen  q.  Johnson, 
SilL  (2)  85,  94.   1863;  J,  pr.  Ch.  89,  154.  —  Godeffroy,  L.  A.  181,  185.   1876. 

1.  Die  ausserordentlidi  spärlichen  Mengen  des  neuen  Metalls,  welche 
Bansen  bei  der  Entdeckung  desselben  mit  Hülfe  der  eben  ermittelten 
Spektralanalyse  nur  hatte  erlangen  können,  ermöglichten  nicht  eine 
hinlänglich  vollständige  Reinigung.  Die  drei  von  Bunsen  mit  2-8556  g 
Chlorcäsium  angestellten  Versuche  gaben  2*5788  Chlorsilber  und  somit 
Cd=123.33. 

2.  Über  weit  reichlicheres  Material  aus  amerikanischem  Lepidolith 
Terfügten  Allen  und  Johnson;  sie  konnten  deshalb  die  Treiuiung  voll- 
ständiger durchfuhren  und  erhielten  entsprechend  höhere  W^erte.  In  vier 
Versuchen  wurden  8-23005  Chlorcäsium  verbraucht  und  durch  Fällen 
mit  Silbeniitrat  7-0039  Cfalorsilber  gewonnen.  Das  Atomgewicht  folgt 
ans  den  Daten  zu  13305,  13315,  13305,  13288,  Mittel  08=13305. 
Die  Zahl  wurde  kurz  darauf  von  Bunsen  bestätigt,  welcher  in  drei  Ver- 
SQcben  aus  3-9995  CsCl  3-4048  AgCl  erhielt;  das  entsprechende  Atom- 
gewicht ist  Cs  =  132-99  als  Mittel  der  Zahlen  132-94,  13304  und  132.98. 

3.  Im  Jahre  1876  nahm  Godeffroy  in  Bunsens  Laboratorium  die 
Atomgewichtsbestimmong  wieder  auf.  Die  Trennungen  durch  partielle 
Krjstallisation  der  Alaune  wurden  soweit  geführt,  dass  durch  den 
Spei'traJapparat  keine  Spur  von  Verunreinigung  sich  mehr  entdecken 
liess.  Vier  Versuche  gaben  5-3501  CsCl  und  4-5662  AgCl,  woraus 
&=132.65  folgt. 

Da   die    letzten  drei  Versuchsreihen  alle   nach  derselben  Methode 

ihrfc  sind,  so  lassen  sich  einfach  die  Summen  nehmen;  17-57965 

uild    14-9749  Chlorsilber,   woraus  als  endgültiges  Atom- 

08  =  13288  + 007. 
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§  14.  Caleium.  ■ 

Berselius,  Gilb.  37,  451.  1811.  —  Dumas,  A.  eh.  ph.  8,  207.  18ttJB| 
Erdmann  u.  Marchan.i,  J.  pr.  Ch.  36,  472.  1842;  ib.  »1,  257.  1844;  ib,  flf 
237.  185<).  —  Marignac,  Bibl.  univ.  4(>,  :VK  1843.  —  lierzelius.  L.  A.  46} 
241.  184S;  J.  pr.  Ch.  31,  258.    1844.  —  Dumas,  A.  eh.  ph.  (3)  5&,  190.    1859. 

1.  Eine  einzige  Bestimmung  von  Berzellus  über  die  Menge  des  Chlor- 
silbors  (7-75  g),  welcbes  aus  geschmolzenem  Chlorcalcium  (3-01  g)  zu 
erbalten  wai*,  genügte  über  30  Jahre  lang  den  Cberaikern.  Aus  den  ge- 
gebenen Zahlen  folgt  Ca  ^40- 47;  statt  dieses  Wertes  wurde  ein  nodl 
höherer  benutzt,  der  einem  Schreibfehler  von  Berzelius  seine  Entstehung 
verdaukto. 

2.  Erst  1842  stellte  Dumas  einige  Versuche  über  das  Verhältnis  von 
Kohlciiaäuro  und  Kalk  im  reinen  Kalkspat  (dcrstilbe  enthielt  nur  003**/, 
fremde  Substanzen)  an,  indem  er  letzteren  durch  Woissglut  kaustisch 
machte.  In  drei  Versuchen  wurden  164-921  g  Kalkspat  vorbraucht  und 
92-488  Kalk  erhalten;  das  Atomgewicht  ist  Ca  =  40-29,  4012.  40.15^ 
Mittel  Ca  =  4018. 

3.  Erdmann  und  Marchand  wiederholten  diese  Versuche  und  wurden 
dadurch  in  eine  hinge  Untersuchung  geführt  Der  Kalkspat,  welchen 
sie  zuerst  zu  benutzen  gedachten,  erwies  sich  viel  unreiner,  als  di-r  von 
Dumas,  sie  wandten  sich  deshalb  zum  künstlichen,  gefällten  Calcium- 
karbonat,  von  dem  sie  in  vier  Versuchen  34-7810g  kaustisch  braimton, 
es  resultierten  19-4785  g  Kalk.  Diis  Atomgewicht  schwankt  hei  diescii 
Versuchen  von  39-97  bis  40  08  und  beträj^t  im  Mittel  40-04.  Anderer- 
seits zerlegten  sie  in  einem  geeigneten  Apparat  Calciumkarbonut  durch 
Schwefelsäure  und  bcstimmtou  den  Gewichtsverlust;  in  zwei  Versuchen 
gaben  67510  CaCO^  2-970  CO^,  woraus  Ca  =  40.01  folgt. 

In  diesen  Versuchen  waren  indessen  zwei  Fehlei*  vorhanden,  die  sich 
teilweise  kompensieren.  Berzelius  wies  in  einer  Kritik  dieser  Bestim- 
mungen nach,  dass  das  vollkommen  getrocknete  künstlich  dargestellte 
Calciumkarbonat  noch  goringo  Mengen  "Wassers  enthalt,  welche  es  erat 
beim  Gliiheu  abgiebt;  dadurch  muss  das  Atomgewicht  ernit^drigt  werden. 
Andererseits  fanden  die  Autoren  selbst  späterhin  (1850),  dass  das  Cal^ 
ciumkarbonat,  künstliches  wie  natürliches,  bei  200**  *)  schon  Kohlensäure 
verliert  und  auch  nach  dem  heftigsten  Glühen  noch  welche  zmückhalt; 
beide  Ursachen  lassen  das  Atomgewicht  zu  hoch  erscheinen. 

Um  dem  Einwände  von  Berzelius  zu  entgehen,  verschaffton  sich 
EIrdmann  und  Marchand  sehr  reinen  Kalkspat,  der  nur  0-04  **)'(,  Eisen- 
oxyd und  Thonerdc  enthielt,  und  brannten  ihn  kaustisch.    In  sechs  Ver- 

')  Bei  dieser  Temperatur  hatten  E.  und  M.  Ihr  Ataterial  getrocknet 


Calci 


Cci 
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^m  gcvaunou  sie  aus  15d-2714  CaCO^  88-6527  CaO,  was  ein  Atom- 
^BltC&=40-Cfö  giebt;  die  Renultate  schwanken  zwisoben  3'.l-9Vf  und 
^M  Atia  der  eben  erwähnten  Ursache  ist  dieser  Wert  vermutlich 
fcwa*  xn  groftB.  "Sacli  Entdeckung  der  in  Rede  stehenden  Fehlerquelle 
jkbeii  Eriltuann  und  Marchand  1850  noch  einen  Vorsuch,  bei  welchem 
|3'6Cf31  CaCO,  7-6175  CaO  gelassen  hatten,  woraus  das  Atomgewicht 
fc»=4*J-0O  sich  crgiobt. 

I  4.  Bcrzelius  begleitete  seine  vororwäbnto  Kritik  mit  fünf  Versuchen 
^^  die  Umwandlung  von  Atzkalk  in  Calci umsulfat  (14-701)75  CaO 
Wmh  35-65t>9  CaSOj),  aus  denen  Ca  =  40  22  folgt;  die  einzelnen  Werte 
uw&uken  zwriscben  40-15  und  40-30.  Es  muss  also  eine  Fehlerquelle 
^Bukdan  sein;  die  wahrscheinlichste  ist  die  Anziehung  von  Wasser  und 
Hmn^are  durch  den  Ätzkalk,  welche  das  Atomgewicht  erhöhen  muss. 
Frei  ton  diesem  Fehler  sind  einige  ähnliche  Versuche  von  Erdmann 
and  Marchand,  da  bei  denselben  nicht  Kalk,  sondern  Calciumkarbonat 
rcrweadet  wurde.  Vier  Versuche  gaben  im  Mittel  srhr  übereinatimmun- 
Zühlen  13ü-05*»/o  Sulfat,  woraus  Ca  =  4U  U3  folgt.  Ein  CO.-Verlust 
Trocknen  ist  aber  auch  hier  anzunehmen. 

Frei  ron  allen  erkannten  Fehlem  ist  also  unter  den  angeführten 
rfinochen  nur  der  einzige,  den  Erdmann  und  Marchand  im  Jahre  1850 
rllt  hatten;  «ein  Resultat  ist  Ca  =  40- 00. 
5.  Es  sind  zum  Schluss  noch  drei  Versuche  von  Dumas  zu  er- 
im,  bei  denen  der  Clilorgelialt  des  Cblorcaiciums  mit  Si1l»erlösung 
imt  wurde.  Das  Material  war,  um  es  völlig  neutral  zu  liabon, 
M«  10  Stunden  im  Chlorwasscrstoffstrom  geglüht  worden;  es  ver- 
ichU?o  0-870g  davon  13-3040  Silber,  woraus  Cn  =  40  OG  folgt;  die 
'erte  schwanken  zwischen  40-04  und  40- 10. 

Da   die  wiederholtoti   Versucbo    von   Erdmann   und   Marchand    mit 

ipal,    welche   etwas  zu  hohe   Werte   geben    mussten,   auf  kleinere 

gewichte,  40*03  und  40-04  geführt  hatten,  so  liegt  die  Vermutung 

doss  die  Zahl  von  Dumns.  wie   liüufig,  elwixs  zu  hoch  ausgefallen 

Slan  kann  daher,  gestützt  auf  diese  Überlegung  und  den  Versuch 

Jahre   1850  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  das  Atomgewicht  des 

iums  setzen  Ca  =  40  00, 

'^ vT,    bleibt    oine  Neubestimmung   dieser   wichtigen  Zahl    höchst  wün- 

■iiswert- 


^  JiV    ier. 

aisinger,  »chweig:g.  17,  424.   Ibl«   —  Beringer,  L.  A.  42,  134.   1842.  — 
mn^Uberg.  Pogg.  ^  6^.  1842;  ib.  108^  44.  186.9.  -  Hermann,  J.pr.  C\&, 
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80,  184.    184d.  —  MftrigDac,  A.  eh.  ph.  27,  '20B.    1849;  L.  A.  «8,  212.    l»4tf. 
Bansen.  L.  A.  10»,  46.    18öS.    —   Ch.  Wolf,   801.  (2)  4«,  53.    186d;   Fi 
526.    1869.    "    C.  H.  Wing,  SUl  (2)  4»',  358.    1870.   —   Bührig,  J.  pr.  Ch. 
1^,  22-2.    1875.  —  H.  Robinson,  Proc.  Roy.  Soc.  37,  150;    Chem.  News  r>0,  Ät 
1884.  -  B.  Brauner,  Wiener  Monatsh.  6,  785.    1885. 

1.  Das  Atomgewicht  des  Cers  ist  so  angenommen,  dasfi  die  beiden 
Oxyde  die  Formeln  Ce^Og  und  CeO,  und  die  Namen  Ceroxyd  und  Cer- 
hypei-oxyd  (früher  Oxyduloxyd)  erlmlten. 

Die  älteste  Bestimmung  rührt  von  Hisingor  her;  sie  wurde  1811 
an  unreinem  Material  ausgeführt,  da  zu  jener  Zeit  Lanthan  und  Didym 
noch  nicht  entdeckt  waren.  Die  ersten  Proben  gereinigter  Cerverbin- 
dungen  analysierte  Beringer  zu  Zwecken  der  AtomgowichtsbcstimmungeD; 
in  vier  Versuchen  wurden  aus  einer  neutralen  Lösung  von  Cerchlorör 
7-1961  Cldorsilber  und  2-9136  Oxyd  erhalten,  woraus  Ce=  142-3 
(zwischen  141  und  146)  folgt  Die  Analyse  des  Cersulfats  gab  überein- 
stimmende Zahlen,  auf  4-075  Substanz  2-5160  Oxyd  und  5-044  Ba- 
xyumsulfat  in  drei  Versuchen,  somit  gleichfalls  Cc^  142-3.  Endlich 
gaben  1175  Cerformiat  0-715  Oxyd  und  1150  desselben  Präparat« 
0*158  Wasser  und  0-532  Kohlensäure,  womit  Ce=  141-6. 

Eine  Analyse  von  Hermann »  die  auf  23-523  Cersulfat  29  160  Ba- 
ryumsulfat  ei-gab,  läset  das  Atomgewicht  niedriger,  Ce=  139-4,  erschei- 
nen. Noch  niedriger  hatte  es  kurz  Torher  Rammelsberg  durch  die  Äna^ 
lyse  des  Cersulfats  bestimmt,  Ce^  134-3;  späterhin  erhöhte  er  indessen 
die  Zahl  auf  Ce=138.2. 

Die  zahlreichen  Bestimmungen  Marignacs  über  die  Menge  Chlor- 
baryums,  welche  zur  Fällung  gewogener  Cersulfatrnongen  erforderlich 
waren,  führten  zu  Ce=  140-4  bis  141-5.  Ich  kann  mich  hier  darauf 
beschränken,  dies  Resultat  anzuführen,  da  Marignac  es  später  ^)  zurück- 
genommen hat,  indem  er  inzwischen  mehrere  Fehlerquellen  aufgefunden 
hatte,  und  statt  dessen  Ce^  133-5  für  wahrscheinlich  hielt. 

Zwei  Analysen  des  Cersulfats,  welche  unter  Buusens  Leitung  durch 
Jegel  ausgeführt  wurden,  gaben  3-3685  Baiyumsulfat  und  1-5592  Cer 
oxyd,  dessen  Menge  nicht  direkt,  sondern  durch  Abzug  des  überschüs- 
sigen  Sauerstoffs  vom   Gewicht  des  beim   ülühen   entstandenen  Hyper- 
oxydgemenges  bestimmt  worden  war. 

Das  Atomgewicht  folgt  zu  Ce:=137  8.  Ein  Versuch  mit  Ceroxalat 
gab  aus  0-3530  Substanz  0-1913  Oxyd  mit  5-13  Proz.  überschüssigem 
Sauerstoff,  also  0'1815  Oxydul  und  0-0506  Wasser,  somit  Ce=^  138-1 

Aus  Clarke,  Const.  of  Nat  V,  224,  entnehme  ich  die  Daten  einer 


V  A.  ch.  ph.  (3)  38,  151.    Anm.  1863. 


Cer.  —  Hilor. 
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■beendet  g;e\)liebenen  Arbeit  von  C.  Wolf,  der  bei  euccessiveii  Reinigun- 
k  dtn  Proaeuteehalt  des  CeO,  im  Sulfat  von  60-559  bis  auf  60-205 
pko  sab;  letzterem  Gelialt  entspricht  Co  =138-02.  Bei  der  Wioder- 
■feAmc  der  Untersudiung  durcli  Wing  gaben  2-3411  wiisserfreies 
fähX  1-4104  Oxyd,  also  Ce  =  137  87. 

Während  diese  Daten  auf  ein  Atomgewicht  unter  140  führen,  "hat 
Äabrig  in  ciiier  Ileibe  sorgsamer  Analysen  des  Ceroxalats  einen  höheren 
»ert  erbalten.  Es  wurden  zehn  Versuche  gemacht;  bei  allen  wurde  die 
lubstotiz,  die  Wasser-  und  Kohlensäuremenge  bestimmt,  bei  fiinfen  auch 
Rift  ujtchbleibcndc  Oxyd.  Aus  dem  Verhältnis,  dass  080660  Substanz 
81.8686  Wasser  und  367688  Kohlensäuro  gaben,  folgt  Ce  =  141-54, 
nriscbcu  141 -50  und  141-58,  aus  dem  Verhältnis  zwischen  Oxyd  und 
IK;  un?,   23-9052  zu  18  1850  in  den  letzten  fünf  Versuchen  folgt 

^ — »11  51  zwischen  141-46  und  141-53.  Die  Vei*suche  stimmen  aus- 
gmiduiet  miteruiuandcr  überein;  ob  ihnen  aber  gegenüber  den  Ülturen 
ntk  Vomtg  zukommt,  ist  scbwcr  xu  entscheiden,  da  die  Einheitlichkeit 
4m  Materials,  seit  das  Vorhandcitscin  neuer  Ceritmetalle  wahrscheinlich 
Bnrordeu  ist,  jedenfalls  von  neuem  geprüft  worden  müssto. 

Diese  Prüfung  ist  inzwischen  von  U.  Robinson  und  etwas  später 
iwD  B.  Brauner  vorgenommen  worden.  Erstercr  verbrauchte  in  sieben 
Vereudicii  60-05463  g  Silber  gegen  45 -73405  g»)  Cerchlorür  (CeCP), 
tHraiM  Ce=  140-24  folgt.  Zu  ganz  dersolbfin  Zahl  gehuigto  auf  ande- 
löB  Wege  B.  Brauner,  nämlich  durch  Glühen  von  Cerosulfat,  wodurch 
am  Ccrhy|xMoxyd,  CeO',  übergeht.  In  23  Versuchen  wurden  53-77424 
(Wnl&t  verbraucht  und  52  57367  Oxyd  erhalten.  Das  Atomgewicht 
da  CeRi  ergiebt  sich  hieraus  zu  Ce^  140-221.  Da  sowohl  Robinson 
tie  Braoiier  mit  gn'isstor  Sorgfalt  die  Befreiung  ihrer  Präparate  von 
finradan  Elrden  durchgeführt  hatten,  so  giebt  die  Übereinstimmung  dieser 
nubhangigen  Ergebnisse  eine  sehr  sichere  Gewähr  für  den  Mittelwert, 
tlesen  Fehler  vermutlich  nur  noch  einige  Einheiten  der  zweiten  Dezi- 
mk  betragen, 

Ce=140.23. 


§  16,   Chlor. 

Berzcrlius.  Gilb.  3^  217.  1811;  Schwcigg  -JS,  100.  tBlA  —  Turner,  PhU. 
»fiM.  1833,  529;  L.  A.  13,  17.  ISäft.  —  Penny,  PhU.  trans.  1S39.  13.  —  Mt- 
Min»c.  C.  rcnd.  U,  670  u.  J.  pr.  Ch.  äß,  im.  1842;  L.  A.  44.  U.  1842;  L.  A. 
»,  :»♦.    1X46;  ib.  «0,  180.    IMö.  —  Laurent,  C.  rend.  14,  4B6;  J.  pr.  Ch.  26, 


*)  Im  Origtn&l  Ut  dio  lotzte  Yersuch^relbo  durcb  Druckfehler  entstellt;  statt 
9-COÜO  C«rciüorür  ist  zu  lesen  6-9600. 
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Polouze,  C.  rend.  J.*,  959.    1842;  L.  A.  M,  209.    1842.  -  Ger-L 


307.    1842. 

hardt.  C.  rend.  2t,  1280.    lH4ti.  —  Maameo^,  A.  eh.  ph.  (3)  18,  41.    1846; 

pr. 


Ch.  39,  129.    IH^ö.  —  Stas,  Unters.  171  fif.    ]«G5. 


1.  Dil  das  AtomgQwicbt  des  Chlors  in  der  obon  mitgotcilteu  Arbeit 
von  Stas  Diit  oiner  Sicherheit  festgestellt  worden  ist,  welche  die  aller 
frülu?rnn  Arbeiten  weit  übertrifFt,  so  bat  die  Dai-stellung  der  letzteren 
nur  mehr  ein  historisches  Interesse.  Dieses  ist  aber  ein  ziemlich  grosse«; 
da  verhältnismässig  zahlreiche  Forscher  ihre  Kräfte  an  dem  Problem 
versucht  haben,  giebt  die  von  ihnen  erlangte  Anäherang  an  die  Wahr^ 
heit  wertvolle  Gesichtspunkte  zur  Schätzung  der  Genauigkeit  ihrer  Ar- 
beit und  ihrer  Methoden.  Ausserdem  ist  gerade  das  Atomgewicht  dea 
Chlors  der  Mittelpunkt  des  Kampfes  gewesen,  der  um  die  Mitte  des 
gegenwärtigen  Jahrhunderts  zwischen  den  Anhängern  der  Proutschon 
Hypothese,  dass  die  Atomgewichte  der  Elemente  Multipla  von  dem  dee 
Wasserstoffs  seien,  und  ihren  Gegnern  geführt  und  durch  die  Arbeiten 
von  Stas  endgültig  gegen  Prout  entschieden  wurde-. 

2.  Wie  in  vielen  iiudcreu  Fällen  hat  auch  für  die  Bestimmung  des 
Atomgewichts  vom  Chlor  Bcrzelius  die  typische  Methode  gefunden.  Wir 
haben  sie  schon  bei  Stas  kennen  gelernt;  sie  besteht  aus  drei  Reihen 
von  Versuchen:  1)  Feststellung  des  Atomgewichts  von  Chlorkalium  durch 
Zerlegung  des  Kaliumohiorats,  2)  Ermittelung  des  Atomgewichts  von 
Chlorsilbcr  mit  Hülfo  des  bekannten  Atomgewichts  von  KCl,  3)  Be- 
stimmung des  Verhältnisses  zwischen  Chlor  und  Silber  im  Chlorsilber. 
Statt  der  zweiten  Reihe  kann  aunh  die  Foslstdlung  des  Atomgewichts 
des  Silbers  seihst  mit  Hülfe  von  Chlorkalium  dienen,  ein  Weg,  den 
Marignac  und  Stas  benutzten. 

Was  zunächst  die  Analysen  des  Kaliumchlorates  betrifft,  so  gebe 
ich  in  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  die  Resultate  der  ver- 
schiedenen Forscher  in  der  Weise  wieder,  dass  aus  dem  beobachteten 
Gewichtsverlust  30  =  48  00  das  Atomgewicht  des  Chlorkaliums  be- 
rechnet ist: 


Üerzeliua  1811 

KC1  =  75G0 

1  Versuch 

Berzeltufi  1818 

74. 71 

4  Versuche 

Penny  1839 

74-511 

6 

MaHkuac  1H42 

74  543 

6 

'»                  :j 

74-585 

1 

Pclonzo  1842 

74  083 

3 

Gerhardt  1846 

74-78 

3 

Mauuien^  1846 

74419 

7 

Stns  hat  KCl  =  74-590   gefunden. 
Penny,  Maiignac  und  I'olouze, 


mit  KCIO4 


Die    besten  Zahlen    sind  die  von 


Chldr.  —  CKrom. 
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3.  Das  Verhältnis  zwischen   Cblorkalimn  und  Chlorsilber  ist   wie 
Igt  gefunden    worden;  ich  gebe  dabei  die  mit  Hülfe  des  Werts  von 

KCl  =  74-589  berechnetou  Atoingcwicbto  des  Chloi-siibers: 

BcrzcUtu  1818  AgCl=143  55  2  Vcrsnche 

BUrigMC  1842  143  37  2          „ 

Mftmneii«  1816  143  45  3          ,. 

Marignac  1846  143-44  5 

SUs  hat  AgCI  =  143-39,  welchem  WcH  Marignacs  ältere  Versuche  am 
aichsten  kommen. 

Entsprechende  Versuche  über  die  Beziehung  Cblorkalium :  Silber  hat 
»or  Stas  nur  Marignac  gemacht.  Aus  seinen  Angaben  folgt  Ag=108'00 
HiU  107  04. 

4.  Selir  zahlrcicho  Bestimmungen  haben  wir  über  die  Zusammen- 
iKcoRg  dee  Chlorsilbers.  Ich  gebe  die  Resultate  borecbuet  auf  100  Silber: 


Berzelias  1818 

13i2  75 

8  Verauche 

Turner  1833 

132  H3 

4 

Penny  1839 

132  8;J6 

7 

Marignac  \M2 

132  74 

1        ,; 

Marign&c  1H46 

132. 839 

5 

Maamcnö  1846 

132-73« 

5  Versuche') 

Dum&a  185L( 

132.87« 

3 

132-845.  !tlan  sieht,  wie  vortreßlich  die  meisten  Zahlen  stimmen. 

Andere  Versuche  zur  Bestimmung  des  fraglichen  Atomgewichts 

uur    tlüchtige  Erwähnung  finden,  so  der  von  Mai*iguac  auf  die 

Fec^lwirkung  zAviscbeu  Kupferoxyd  und  Chlorwasserstoff  begründete, 

velcher  nicht  minder  fehlerhafte  Resultate  gab,  als  der  von  Laurent, 

•m  die  Analyse  einer  organischen  Chlorverbindung  die  Frage 

.iin   sollte.    iVls  Resultat  der  langen  imd  mühevollen  Arbeiten, 

rhu  sich  au  das  Atomgewicht  des  Chlors  knüpfen,  lasst  sieh  die  for- 

sUo  Widerlegung  der  Proutschon  Hypothese  ansehen;  das  Atomgewicht 

Chlors  ist  durch  sie,  namentlich  durch  die  abschliessenden  Arbeiten 

Stoa,  auf  35-4529  festgestullt  worden: 

Cl==  35-4529 +  00037. 
§  17.   Chroin. 

BcrzcliuB,  Schwolgg,  -22,  53.  1818.  -  PcHgot.  A.  eh.  ph.  (3)  12,  528. 
I»i6:  J.  pr  eh.  35,  3«i.  1845.  -  Berlin,  J.  pr.  Ch.  :J8,  145.  1846.  —  Moberg, 
J.pr.Cli.  43,  117.  1848.  -  Lefort,  J.  pr.  Cb.  51,  261.  1850.  —  Wildonalein, 
Ipr  Ch.  59,  27.  1853.  -  Kessler,  Pogg.  U3,  138.  1861.  -  Siewert,  Ztschr. 
ti  gesamten  Naturwissecscbaften  17,  530.  1861.  —  Baubigny,  C,  rend.  9S,  146. 
1^»1  -  &  O.  Rawson.  Jootd.  Chem.  Soc.  1889,  213. 


>;  Durcfa  lUdaktion  von  AgOJ  im  Wänerstoffstrome. 
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1.  Das  vou  Borzclius  aus  der  Umwaudluug  von  Bleinitrat  in  Bl^l 
Chromat  (10  g  gabeu  9-8772  Chromat)  zu  56-02,  aus  der  Umwandlung 
von  99g  Bleichromat  in  8-435  Bleichlorid  und  2-401  Chromoxyd  zu 
55-16  und  55-06  ermittelte  Atomgewicht  des  Chroms  ist  zu  hoch  au»- 
gefallon,  ebenso  das  Resultat  einer  Analyse  von  Baryumchromat»  aus 
welchem  91-233  Proz.  Baryumsulfat  erhalten  wurde  (Gr=  54-45).  Der 
Fehler  wurde  erst  1845  von  Feligot  entdeckt,  freilich  oline  d:Lss  ein  ge- 
nügender Wert  an  die  Stelle  des  fehlerhaften  gesetzt  wurde;  aus  einigen 
Analysen  des  Chromchlorürs  wie  des  essigsauren  Chromoxyduls  folgerte 
or,  dass  der  richtige  Wert  um  52-5  liegen  müsse. 

2.  Eine  sorgfältige  Arbeit  erschien  alsbald,  welche  Teligots  Behaup- 
tung rechtfertigte.  Berlin  analysierte  das  Silberchromat,  Ag^CrO^  durch 
Zersetzen  mit  Salzsaure,  Reduzieren  der  Chromsäure  durch  Alkohol  und 
gesonderte  Bestimmung  von  Chlorsilber  und  Chromoxyd.  In  vier  Vor^ 
suchen  gaben  12-783Ö  Silberchromat  11-0260  Chlorsilbor  und  2-9429 
Chromoxyd.  Aus  diesen  Daten  lassen  sich  durch  Vorbindung  von  je 
zweien  drei  Werte  für  das  gesuchte  Atomgewicht  finden,  von  denen  zwei 
unabhängig  sind;  sie  betj'agen  Cr  =  52-G3,  52-55,  52-52:  das  rationelle 
Mittel  ist  Cr  =  52-55.  Ein  einzelner  Versuch  mit  Silberhichromat, 
Ag,Cr,0„  gab  auf  4-3335  Substanz  2-8G92  Chlorsilber  und  1-530 
Chromoxyd,  woraus  Cr  =  52  46  und  52-58,  Mittel  52-52  fast  identiseh 
mit  der  ersten  Zahl  folgt.    Das  allgemeine  Mittel  ist  Cr  =  52-54. 

3.  Eine  bald  dai-auf  publizierte  Arbeit  von  Moberg  bedeutet  gegen 
die  sorgsamen  Versuche  von  Berlin  keinen  Fortschritt.  In  fünf  Ver- 
suchen, bei  welchen  schwefelsaui'cs  Chronioxyd  durch  Glühen  zersetzt 
wurde,  erhielt  er  Cr  =  53-15  bis  Cr  =  53-76;  zehn  Versuche  mit  Clu'om- 
ammoniakalaun  Cr(NH4)SgOg+ 12HjO  gaben  Cr  =  ö3-47  bis  53-75, 
Die  Zahlen  sehwanken  stark  und  die  ganze  Arbeit  bietet  nicht  die 
Garantie  genügendt^r  Sorgfalt.  Über  die  Bcatinimuugen  von  Lofort  luid 
Wildonstein  kann  kein  günstigeres  Urteil  gefällt  werden.  Beide  Autoren 
arbeiteten  mit  Brnyomchromat,  Lefort,  imlem  er  dasselbe  in  Baryumsul- 
fat verwandelte,  Wildeiistein,  indem  er  aus  bestimmten  Mengen  von  Chlor- 
baryum  durch  Fällen  mit  Kaliumchromat  chromsauren  Baiyt  herstellte. 

Leforts  14  Versuche  schwanken  von  Cr  =  52-46  bis  53-89,  Wilden- 
steins 35  Werte  von  52-95  bis  54  10.  Aus  solchen  Zahlen  lässt  sich 
kein  Atomgewicht  bestimmen. 

4  Eine  in  der  Methode  vortreffliche  und  in  der  AusfüSirung  wie 
es  scheint  genügende  Untersuchung  rührt  von  Kessler  her.  ludern  näm- 
lich bestimmt  wurde,  welche  Mengen  von  Kaliumchlorat  einerseits,  von 
KaUumbichromat  andererseits  zur  Oxydation  gleicher  Mengen  arseniger 
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^re  erforderlicli  waren,  konnte  aus  dorn  sehr  genau  bekannten  Atom- 
;:' wicbt  des  Cblornts  das  des  Chromats  abgeleitet  werd<'u.  In  sechs 
Ycmdicn  verbrauchten  172394  AsjOj  17-0868  K,Cr,0,,  in  zwölf  an- 
deren cnuiimfbou  sich  52-3388  AsjOj  und  21-5478  KClOj.  Aus  dem 
itomgewicbt  di*s  KaJiumchloratä  122-589  erhält  man  mit  Hülfe  der 
ohigec  /oblen  das  des  Kaliumbichromats  zu  295-20  und  nach  Abzug 
da-  Atumgi^^ichte  der  übrigen  Bestandteile  Cr  =  52 -41,  sehr  nahe  an 
Berlins  Zahl. 

5.  Schliesslich  sind  die  Untersuchungen  von  Siewert  in  Betracht  zu 
deLen.  Derselbe  analysierte  violettes,  sublimiertes  Cliromchlorid  durch 
■  '  '  'II  mit  Natriumkarbonat  und  Salpeter  und  Fällen  der  Lösung 
■hmt^hco  mit  Silbemitrat.  Die  in  sieben  Versuchen  verbraucUton 
307(0  g  CrCl,  gaben  8-33152  AgCl,  woraus  Cr  =  5218  folgt.  Ver- 
wirft man  den  ersten  Versuch,  welcher  von  den  anderen  ungewöhnlich 
itark  abweicht,  so  worden  die  Subatanzmongcn  2-8338  und  7-6919  und 
das  Atomgewicht  Cr  =  52-12.  • 

Ferner  analysierte  Siewert  dichromsaures  Silber  in  zwei  Versuchen, 
ihm   1-8750  Ag.Cr.O^   1.24451   AgCl  und  0-6604  Cr,0;j  gaben. 
Kombination  dieser  drei   Daten  erhält  man  drei   Atomgewichte 
=  52. 18,  52-09,  52-06,  Mittel  Cr  =  5211. 

Siewert   erklart  als  Ursache  der  Abweichung  seiner  Zahl  von  der 
rlins  die  Löüilichkcit  des  Chlorsilbers  in  der  Chromchlorid  enthaltea- 
reduzierton  Flüssigkeit,  welche  Berlin  bei  seinen  Analysen  erhalten 
er  hatte,  um  diesen  Fehler  zu  umgehen,  das  Silberdichromat  in 
rnäure   gelöst  und   mit  Salzsäure  gefällt.    Die  Entscheidung  zwi- 
dt'n   in  Betracht  kommenden  Zahlen 
Berlin     Cr  =  52  54 
KtÄslor  Cr  =  52.41 
Siewert  Cr  =  52.12  aus  CrClj 
„       Cr  =  52- 11  aus  Äg,CrgOg 
schwierig,   da  beiderseits  zwei  unabhängige  Versuchsreihen  nahezu 
nstünmen.     Doch  scheint  es,  dass  der  Mittelwert  der  Zahlen  von 
«wert.  Cr  =  52-12,  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommt,  denn  Baubigny 
tat  in  neuerer  Zeit  nach  der  von  ihm  mehrfach  mit  gutem  Erfolge  an- 
gpwaikdtPD  Methode  der  Kaleination  der  Sulfate  aus  2'6052g  Cr»(SO0' 
10115  g  Cr»0^  erhalten.     Hieraus  ergiebt  sich  Cr  =  52 -22.     Zwei  an- 
4«e  angestellte  Versuche  scheint'u  dem  Autor  nicht  so  vertrauenswürdig, 
tie  der  angcführto. 

C.  Endlich  wurden  in  neuester  Zeit  vojj  S.  G.  Rawson  Analysen  de» 
uniuDd)icJjr£>/u.i/*'  amgetubrt,  welche  in  sechs  \'ei'8uchen  ausößi/JAä  % 


I 
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N«H«Cr»0'  401871  g  Cr^O^  ergaben.  Mit  H=1.0032  folgt  Cr==52.171, 
80  claäs  man  mit  grosser  Anuäbcrung  sot^.on  kann: 

Cr  =  5215. 

§  18.  Beclpiuin. 

Delafontaiue,  C.  rend.  87,  632.  1878;  ib.  93,  63.  1881. 

Das  ungonügend  bekannte  Element  hat  nach  seinem  Entdecker  un- 
gefähr das  Att>mgewicht  159,  wenn  das  Oxyd  DpgOj,  ist. 

Später  hat  Delafoutaiue  den  Wert  auf  171  erhöht.  Vgl.  Samarium. 

§  19.  Dldym.   (Praseodym  und  Neodym.) 

Marignac,  A.  eh.  ph.  (3)  27,  231.  1849;  ib.  (3)  38,  151.  18ß3.  —  Her- 
mann, J.  pr.  Ch.  82,  387.  1861.  —  Zschiesche,  J.  pr.  Ch.  107,  75.  1869.  — 
Erck,  Fres.  10,  509.  1870.  —  Nilaon  u.  Petterssou,  B.  B.  13,  1459.  1880.  — 
Cleve,  C.  rend.  94,  1528.  1882.  —  Brauner,  Wien.  Mon.  3,  14  u.  499.  1882. 
—  Cleve.  Beibl.  7,  7'J4.  a883  aus  Ofvors.  Kgl.  Vel.  Ak.  Hand.  40,  23.  1883. 
Aaer  von  Welsbach,  Wien.  MonaUhefto  6,  477.  1885. 

1.  Nach  der,  später  vom  Autor  seihst  als  fehlerhaft  verworfenen 
Methode  der  Titrieiiing  mit  Chlorbaryuni  hatte  Marignao  anfangs  Worte 
gefunden,  die  bis  Di  =149  gingen.  Später  wählte  er  die  zuverlässigere 
Methode,  die  Erde  von  yomhercin  mit  Ammoniumoxalat  zu  lallen  und 
erhielt  in  fünf  Versuchen  aus  14192  Sulfat  8-270  Oxyd,  also  Di  = 
143*67  zwischen  143-33  und  143-92.  Die  Analyse  des  DidymcJilorids 
gab  in  drei  Versuchen  8-182  Oxyd  auf  20-931  Chlorsilbor,  cutsprecliend 
Di=  144-16  zwischen  143-54  und  144-77. 

2.  Ähnliche  Werte  teilt  Hermann  olme  Angaben  von  Einzelheiten 
mit.  Im  Didynisulfat  fand  er  58-14  Vo  Oxyd  und  im  Didymchlorid  42-795 
Chlor;  die  entsprechenden  Atomgewichte  sind  Di  =140-7  und  142-2. 
Ebenso  schwankend  sind  die  Zahlen,  welche  Zschiesche  durch  Glühen 
des  Sulfats  erhielt.  In  seiner  Publikation  sind  eine  Menge  Diucklehler 
enthalten;  verbessert  man  diese  mit  Hülfe  der  angegebenen  Prozent- 
gohalte,  so  kommt  2-645  Sulfat  auf  1-534  Oxyd  in  fünf  Versuchen  und 
Di=141'8  zwischen  139-9  und  144-4.  Etwas  besser  stimmen  die 
Daten  von  Erck,  der  in  zwei  Versuchen  aus  1-230  Didymsulfat  0-7145 
Oxyd  und  in  einem  Versuch  aus  0-7065  Sulfat  0-859  Baiyumsulfat  er- 
hielt.    Das  Atomgewicht  folgt  zu  Di  =  142-5  und  143  5. 

3.  Das  Resultat  einer  sorgsamen  Arbeit  von  Cleve,  welcher  in  sechs 
Versuchen  aus  9-3525  Didymoxyd  160355  Sulfat  erhielt,  Di=  147-06, 
ist  inzwischen  durch  die  Entdeckung  anderer,  dem  Didym  beigemengter 

Eiomeate  n'ieder  zweifelhaft  geworden.    NUson  und  Petterssou  erhielten 


Deripimn.  —  PiiJytn.  —  Eispn. 
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onen  etwas  nictlrigeren  Wert,  Di  =r  146-5,  und  Brauner  anfangs  einen 
gltifVa.  Di  =140-58  (aus  2-83929  Erde  4-83751  Suliat).  spater  aber, 
ab  CT  di-  '  rvden  Erder»  abscheiden  gelernt  hatte,  in  fünf  Versuclien 

«B  3-64^.-  i_^..vinerde  I»(>42G  Sulfat,  woraus  Di  =  145-42  zwischen 
145  31  und  145-53.  Neuerdings  ist  dieser  Wert  durch  P.  T.  Clevo 
wieder  zweifelhail  gemacht  worden,  indem  derselbe  142-124  +  00326 
ib  AtODAgewicht  des  Didyius  angiebt. 

4.  Eine  Aufklärung  dieser  Unterschiede  zwischen  den  Ergebnissen 
derrorragender  Experimentatoren  ist  inzwischen  teilweise  durch  die  Ent- 
deckung rweier  verschietlener  Erden  im  Didym,  welche  Auer  von  Wels- 
Wh  «afgefunden  hat,  erbracht  worden.  Derselbe  konnte  aus  dem  bis 
dabin  als  einheitlich  angesehenen  Didym  zwei  Erden  abscheiden;  die 
Salz«  der  einen  sind  burbgrüii.  die  der  anderen  rosa  oder  amothyst- 
bxbetL  Für  die  entsprcchendoa  Elemente  werden  die  Namen  Praseo- 
dym (Pr)  und  Neodym  (Nd)  cingoFührt.  Die  B<^stimmungen  der  Atom- 
Rewichte  sind   in  ihren  Einzelheiten  nicht  mitgeteilt,  nur  das  Ergebnis 

^Pr  =  1436 
Nd=  140.8 
i  angeführt.     Auch  findet  sich  keine  Angabe,  ob  diese  Zahlen  sich 
0=16  oder  0  =  15.96  beziehen. 
In  nouestor  Zeit  ist  von  Krüss  und  Nilson  die  P^xislenz  noch  mehre- 
r  anderer  noch  unbekannter  Erden  im  „Didym"  auf  Grundhxgc  spektro- 
opischer  Untersuchungen  als  wahrscheinlich  hingestellt  worden.     Eine 
Uerang  derselben  hat  noch  nicht  stattgefiuidon. 


g  20.   Eisen. 

Borxelius,  Gilb.  37,  313.    181 1.  —  Stromeyer,  Pogg.  6,  473.    182G.  — 

»ekenroder,  Arch.  tl    Pharm.  :Vi,  *279.   IftU;  ib.  :J0,  22   —  Svanberg  nnd 

'»rlia,  Berz.  J*hr08bcr.  2.'i,  42.    1S46.  —   Borxclin?i,  Bcrz.  Jahresber.  "25,  43. 

;  Pngg.  63,  27a    1844.  ~  Erdmann  u.  Marchind,  J.  pr  Cb.  S3,  1.   1844. 

MftBmeDi:'.  A.  eh.  ph.  i3)  30,  380.    1850.  -  Rivot.  A.  eh.  ph.  {:i)  S(»,   192. 

—  Pamas,  A.  eh.  jib.  (3)  'w,  157.   1859. 

1,  Das  Eisen  gehört  zu  den  wenigen  Elementen,  deren  Atomgewicht 
»on  Borzclius  erheblich  falsch  bestimmt  worden  war.  Die  Versuche 
I  nron  im  Jahre  1811  mit  Eisoudraht  angestellt  worden,  dessen  Kohlo- 
Lm||H  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht  wurde,  und  orgahou,  dass  in 
^^^kft  aas  20*994  Eisen  30-2075  Eiseuoxyd  erhalten  wurden.  Das  Atom- 
^^^Bbt  des  Eii^ens  folgt  hieraus  zu  54*10.  Rerzelius  hob  später  hcr- 
^^B^öÄS  die  Unkenntnis  des  Siliciumgehalts  im  gewöhnlichen  Eisen  dw 
Bcftupmung  fehlerhaft  worden  h'ess. 
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2.  Eine  gclcsgeiitlichc  Bemerkung  vnn  Stromeyer>  .dass  das  Eisen*^ 
oxyd  niclit  30-66  "/^  Sauerstoff  enthalte,  wie  aus  Beizolius'  Atomgowicht 
folgt,  sondern  nur  30'15  %  (Fe  =  5o-4),  blieb  unbeachtet.  Erst  ab 
18  Jahre  sjiäter  Wackenrodor  einige  auf  Stromeyers  Veranlassung  be- 
gonnene und  hernach  selbständig  fortgeführto  Versuche  veröffentlichte, 
nach  welchen  er  im  Eisenoxyd  30-01  bis  30-38  **/o  Sauerstoff  gefunden 
hatte,  veranlasste  Berzelius  eine  neue  Atoingewichtsbestimnmng,  welcher 
Arbeit  sich  Svanberg  und  Nnrlin  unteiv.ogen.  Sie  stellten  sieben  Oxy- 
dationsversuche an,  bei  denen  reines  Eisen  in  gläsernen  Kolben  mit 
Salpetersäure  aufgelöst,  zur  Trockne  gebracht  und  geglüht  wurde,  und 
ebensoviele  Reduktionsversuclic  diuch  Glühen  von  reinem  Eiseuoxyd  im 
Wassers  toffstrome. 

Die  erste  Reihe  gab  in  Summa  224258  Oxyd  aus  15-6873r)  Eisen, 
die  zweite  15-373925  Eisen  aus  21-*J5I03  Oxyd.  Die  beiden  entsprechen- 
den Atomgewichte  sind  Fe  ^55 -87  und  56-10. 

Da  die  Resultate  beider  Reihen  weit  mehr  abweichen,  als  die  der 
einzelnen  Vorsuche,  so  ist  in  einer  Roibo  ein  konstanter  Fehler  vor- 
handen, den  Berzclius  in  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Glas 
des  Kolbon  venuutetej  in  weldioin  SvHnl)erg  und  Norlin  ihre  Oxydations- 
vei"suche  angestellt  hatten.  Er  stellte  deshalb  selbst  zwei  Versuche  ia 
Platingcfässen  an,  in  welchen  2-9993  Eisen  4-2835  Oxyd  gaben,  woraus 
Fe  =  5605.  Diese  Zahl  bestätigt  die  aus  den  Reduktionsversuchen  von 
Svanberg  und  Norlin  folgende.  Korrigiert  man  die  Wägungen  für  den 
leeren  Raum,  so  wird  Fe  =  56  08  imd  56 -OS. 

3.  Entsprechende  Resultate  erhielten  gleichzeitig  Erdmann  und  Mar- 
chand bei  acht  Reduktioiisversucben.  bei  denen  in  Summa  166-4241  g 
Eisonoxyd  verwendet  und  llG'4997g  Eisen  erbalten  wurden.  Die  ein- 
zelnen Atomgewichte  seliwanken  von  5590  bis  56- 15,  das  Mittel  ist 
Fe  =  56005.  Viel  kleiner  sind  die  Fehler  bei  den  von  Maumeno  1850 
mitgeteilten  Versuchen,  bei  denen  ein  ungewöhnlich  reines  Eisen  (Tele- 
graphendraht) in  sechs  Bestimmungen  das  Atomgewicht  zwischen  55-97 
und  56-03,  im  Mittel  genau  50  00  gab;  die  Substanzraengen  waren 
8'7585  Eisen  und  12'5120  Oxyd.  Man  siebt  aus  dem  Vergleich  beider 
Versuchsreihen,  deren  wahrscheinliche  Fehler  der  Einzelbestimmung  +  O-ö 
und  -fO'13  sind,  dass  der  von  Erdmann  und  Marchand  mit  Vorliebe 
gehandhabte  grosse  Massstab  unter  Umständen  nicht  eine  orhühte,  sou- 
dem  eine  beträchtlich  verminderte  (ienauigkeit  gewährt. 

4.  Einige  Versuche  von  Dumas,  nach  der  von  ihm  mit  Vürliebe  ge- 
handhahten  Chlorsilberraethode  das  Atomgewicht  zu  bestimmen,  gaben 
keine  befriedigenden  ResuItatCj  da  das  Chlorid  nicht  wasserfrei  und  das 


Eben. 


Erbinm. 


Fluor. 


73 


ür  tiiüLt  frei  von  Cblorid  oder  metallischem  Eisen  erhalten  werden 
tlr  Auch  in  Bczng  auf  eine  Angabe  vou  Rivot  gouügt  das  Citat. 
Ricoltat  stimttichcr  Vcrsncbe  liisst  sich  das  Atomgewicht  annobmon: 

Fc  =  5600. 
S  21.   Erblniu. 

D«Ufoiit&in«,  L.  A.  1$1y  108.  ISÜb.  —  Bahr  u.  Bunsen,  L.  A.  137,  21. 
^      -   CUve   uod  HOgluDd.  Berl.  Ber.  6,   1467.    1873.   —  Hompidgc  tmd 
j.  J.  Chera   Soc.  :«>,  11.    1879.  -  P.  T.  Cleve,  C.  rend.  »1,  381.    1880. 

Ihe  Geschichte  der  Atomgcwichtsbestimmungen  dieses  Elements  ist 

«it;  (i*>!w:bichle  dor  successiven  Abscbeidungen  begloitender,  h("»cbst  iihn- 

idier  Erden.     Die  älteren  Bestimmungen  von  Delafontaine  gaben  einen 

^pxa  irrigen  Wert,  1-6650  Erde  auf  30725  Sulfat,  also  Er==U8.1. 

Bahr  und   Bunsen   fjinden   einen  viel  höheren  Wert     Ein  Versuch 

aoB  0-7870  Oxyd  1  2765  Sulfat,  und  daher  Er  =  16iH.     Höglund 

lielt  in  nechs  Versuchen  aus  9-7785  Oxyd   15-8140  Sulfat,  also  Er  = 

fÖ  6.  HaiDpidgo  und  Bumey  endlich  Er=  171-8. 

Inzwischen  wurde  das  Ytterbium  mit  dem  Atomgewicht  173'2  ent- 

und  dtr  Name  Erbium  musste  für  das  Metall  der  gefärbten t  ein 

»Dsspelctrum  gebenden  Erde  reserviert  bleiben.     Cleve,  welcher 

)tfs  zu  isolieren  sich  bemüht  hatte,  fand  für  das  Atomgewicht  Er=166 

neinti  der  Wert  sei  bis  auf  Ol    richtig.     Somit  wird  einstweilen 

Mteea    sein:    Er=166,   docli   ist   die  Einheitlichkeit   des  Erbiums 

icfaen  Zweifeln  unterworfen. 


9  22.   Fluor. 

ftera«liu4,  Schwcigjt.  28,  163.  1818.  Pogg.  1,  37.  1824.  —  Louyet,  A.  cb. 
(J)  fi»,  291.    1843;  J.  pr.  Ch.  47,  IM.    1849.   —  Fremy,  A.  eh.  ph.  (3)  47, 
'm.  43.   ISK.  —  Damftii,  A.  cfa  pb.  (31  ^,  169.   1869.  —  S.  de  Luca,  C.  rend. 
18fi2:  J.  pr.  Ch.  8»,  254.   1862.  —  0.  Chrlstenaen,  J.  pr.  Ch.  (2)  S4, 
;;  ib.  SS,  541    1887. 

1.  Das  Atomgewicht   des  Fluors   ist   beinahe   ausschliesslich   nach 

i^imdgen    Methode    bestimmt    worden:    durch   Umwandlung    von 

liMriden    in   Sulfate.     Nur   die   ältesten  Vci-suche   von  Berzelius   und 

itge  spÜtcre  von  Frcmy  beziehen  sicii  auf  die  Umwtuidlung  von  Fluur- 

in  Chlorsilber. 

LeCstere  Metbodo  gab  Berzelius  aus  14-297  g  AgFl  160955  AgCl 

danuu  da»  Atomgewicht  Fl=  19-44;  durch  die  Zerlegung  von  Fluss- 

it  mit  Schwefelsäure,   welche  173-63  und  173-86  *»/o  CaSO^  lieferte. 

ilt  er  dagegen  19*16.    Späterhin  erkannte  er  auch  dies  Resultat  als 

I,    (Li    der   von    ihm  benutzte  Flussspat  Phosphorsäure  enthielt. 

itlich  dargestelltes  P7ä>in»f  ergab  1149,  175  0  und  115-12 '^J^ 
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Calcintnsulfat.     Berzelius  betrachtet  den  zweiten  Wert  als  den   wal 
scheinlichstcn,  es  folgt  aus  ihm  Fl  =18-87. 

2.  Louyet  wies  auf  cmo  Fehlerquollo  hin,  welche  das  Resultat  ^ 
Berzelius  •wahrscheinlich  falsch  hatte  ausfallen  lassen:  das  Fluorcalcii 
wird  nur  iiussorst  schwer  vollständig  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Du] 
sorgsames  Feinreihen  und  Schlämmen  und  unter  Anwendung  gering 
Mengen  glaubte  Louyet  die  vollständige  Zeisetzung  erreichen  zu  könni 
er  erhielt  aus  je  1  g  reinstem  Flussspat  von  Derbyshire  1-742,  1-7 
1-745.  1744,  1-7435,  1-7435,  Mittel  17436  Calciurasulfat,  woraus  Fl 
19-02  folgt.  Künstliches  Fluorcalcium  gab  1-743,  1-741,  1-741,  Mil 
1-7417  CaSO^  und  somit  Fl=  19.06. 

Versuche  mit  Fluornatnum,  die  168-6,  168-3,  168-5,  Mittel  Itiö^ 
Sulfat,  und  ähnliche  mit  Fliioiblei,  die  123-58,  123-56,  123-56,  mi 
123-566  */„  Sulfat   gaben,    führen    zu    den    Atomgewichten   Fl  =19*1 
und  19  14. 

3.  Die  Bestimmungen  von  Fremjr  brauchen  nur  flüchtig  ei*wähnt 
werden,   da   sie   sehr   schwankend  sind.     Fluorkalium  gab  Fl  =  18-6 
bis  20.03,  Fluorsilber  17-92  bis  20*33. 

4.  Dumas  fand  dieselbe  Schwierigkeit  wie  Louyet  bei  der  Umwand 
luDg  des  Flussspats  iu  Calciumsulfat  und  arbeitete  deshalb  mit  Fluoi 
natrium  und  Fluorkalium.  Ersteres  gab  in  zwei  Versuchen  auf  2-51 
Substanz  4-242  Natriumsulfat,  letzteres  in  gleichfalls  zwei  Versuchen 
2-792  KFl  4-180  K^SO^;  die  entsprochenden  Atomgewichte  sind  19-0 
19-09,  Mittel  Fl  =  19-07  und  18-9G,  19-05,  Mittel  Fl  =  1900. 

5.  S.  de  Luca  griff  wieder  zum  Flussspat  zurück,  von  dem  er 
„fast  absolut  reine"  Probe  aus  Toskana  verwendete;  er  konnte  auch  ers 
nach  zehnmaligem  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  zu  einer  vollständige! 
Zersetzung  gelangen.  Vier  Versuche,  in  denen  2-6670  CaFl,  verbraucht 
und  4.6590  CaS04  erhalten  wurden,  gaben  Fl  =  18-84,  18-98,  19.(X 
19-04,  im  Mittel  Fl  =  18-95. 

Wie  man  sieht,  gehört  das  Atomgewicht  des  Fluors  nicht  zu  d 
mit  Genauigkeit  bestimmton.  Nimmt  man  aus  allen  Daten  von  Loay< 
ab  (mit  Ausschluss  der  von  Fremv)  das  Mittel,  indem  man  jedem  Vor-' 
such  gleiches  Gewicht  bcimisst,  so  folgt  Fl  ^19-04;  lasst  man  dit)  Ve 
suche  von  Louyet  mit  Natriumfluorid  und  Bleifluorid,  die  ein  extreü 
hohes  Resultat  gaben,  weg,  so  folgt  Fl ^19-01. 

6.  Dass  dieser  Wort  sehr  nahe  au  die  Wahrheit  kommt,  geht  saa 
einer  Untersuclmng  von  0.  Cbristcnscn  hervor,  welcher  das  Atomgewich' 
des  Fluors  nach  einer  neuen  Methode  bestimmte,  indem  er  Manganid 
fluoramraoninm,  (NH*)*MnFI'^,  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  zersetzt«, 


Fluor.  —  Gallium.  —  Oennanium. 


Gold. 
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ihiä  <Lts  5[angan  in  tWe  Oxydalvorbrndung  übergeht  und  ein  Atom  Jod 

wird.    Lotzicrea  wurde  durdi  cino  Lösung  von  untcrHchweHigsaurem 

gemesseDt   die  auf  reines  Jod   gestellt  war.     In  vier  Versuchen 

11-8121  g  des  Salzes  verbraucht,  deren  wirksam*-«  Fluor  804970 g 

lUpraehen.      Daraus  ergiebt  sich   Fl  =  18-99.     Man  wird    somit 

dncr  Sicherheit  von  einigen  Einheiten  der  zweiten  Dezimale  seLzen 

***  Fl  =  19.00. 

§  23.   ealliam. 

tccocq  de  Boisbaadran,  C.  read.  86,  941.  1878. 

Über  das  Atomgewicht  des  Galliums  besitzen  wir  von  dem  £ut- 
wt  desselbea  folgende  Angaben: 

3-1044  GnlliuummmOüiumalaun  gaben  0  5885  Oxyd,  woraus  Ga  = 
Oti;  ferner  gaben  Ü-4481  MoUll  0  C024  Oxyd,  also  üa  =  69  r.9.   Bis 
IMAUerc  Daten  kommen,  mag  das  Mittel  dienen:  Ga  =  69-9. 


g  24.   (teriuaniant. 

et  Wiokler,  J.  pr.  Ch.  (2)  34,  203.  1886. 

Das  Atoragewicht  dieses  Elements  wurde  von  seinem  Entdecker  be- 

iDQt,  in*leai  das  Chlorid,  üeCl*.  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt, 

CWor  mit  überschüssiger  Silberlösung  gefallt   und  nach  dem  An- 

das   überschiissige   Silber   mit   Rhodanammonium  zurücktitriort 

Lo!d'?r  sind  die  unmittelbaren  Versuchszahlen  nicht  in  erforder- 

VoU&tÜndigkeit    angogebfu,    so    daas    keine   Neuberechnung  auf 

ndla^   der  wahrscheinlichsten  Atomgewichte   eintreten    kann.     Aus 

i'hten  Silber  sind   0-49315  g  Chlor*)  berechnet,  welche  in 

»-....;  .'jten  0-74Ö2  g  Germaniumchlorid  enthalten  waren.    Hieraus 

^*=^  Ge  =  72  32. 

25.  CSold. 

Bi^rxcliuB.  Scbwoigg.  7,  43.  1S1.3:  ib.  M,  67.  1822:  ßerz.  Jahresber.  2&,  41. 

—  relietier.  A.  ch.  pb.  15,  5.  1820.  —  Javal.  A.  ch.  ph.  17,  337.  1821. 

ignUr.  A.  ch.  ph.  l»,  177.   1823.  —  Levol,  A.  ch.  ph.  (3)  30,  339.  1850. 

Kra»6.   U  A.  2HH,  241.  1887.  —  Tborpe  u.  Lanrie,  Ohcm.  Soc.  1887.  54!5. 

1.  Zur  Bestimmung  dieses  Atomgewichts  liatte  Bcrzelius  1813  einen 
isrsach  üb«r  das  Verhältnis  zwischen  Gold  und  Quecksilber  angestellt; 
iiiai8  aus  einer  Goldlnsung  24-24  g  Quecksilber  15'912  g  Gold 
woraus  Au  =190-3  folgt. 
DieMT  Wert  wnrdo  von  Pelletier  angezweifelt,  welcher  aus  den  Ana- 
Ooldverbindungen   auf  ein  viel   niedrigeres  Atomgewicht 

Abharunnnij  von  Winkler  ial  durch  ©inen  Druckfehler  beim  ersten 
ywT' .  U2  Cblur  blatt  0U7O011  angegeben. 
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I.   Massenverbältnisse  chemischer  Verbindungen. 


schloss.    Infnlgedesscn  nahm  Javal  die  Fi*age  auf  und  erhielt  durti 
Analyse  von  Goldoxyd  das  Atomgewicht  noch  hoher  aJs  Benclius,  Au 
201;  andererseits  analysierte  Borzelius  selbst  eine  neutrale  Lösung 
Goldchlorid,  die  er  durch  Zersetzung  von  Goldchlorür  mit  Wasser 
halten   hatte,  indem  er  sie  mit  kohlensaurem  Natron  eindampfte 
glühte.     Aus  dem  Filtrat  der  gelöston  Schmelze  erhielt  er  1-9  g  Chi) 
Silber,   während   sich  0-85  metallisches  Gold  abgeschieden   hatte. 
folgt  aus  diesem  Versuch  Au=lU2,  indessen  hielt  Berzelius  selbst 
früheres  Resultat,  Au=:  196-9,  für  zuverlässiger.     Durch   die   A 
dos  Natriumgoldchlorids  fand  Figuier  gleichzeitig  Au  ^179. 

2.  Als  später  das  At^)mgewicht  des  Quecksilbers,  auf  welch' 
des  Goldes  bezogen  war,  in  Frage  gestellt  wurde,  nahm  Berzeli 
Bestimmungen  nach  eiuer  neuen  Methode  vor.  Er  reduzierte  das  Do 
salz  Kaliumgoldchlorid  K  Au  Cl^  im  Wasserstoffstrom  und  verglich  d 
Mengen  von  Gold  und  Chlorkalium,  deren  Summen  9-9685  und  3-780Q 
waren.  Mit  den  oben  angeuoiumeuüu  Atomgewichten  für  K  und  Gl  fol) 
hieraus  Au  ^106-70,  fast  identisch  mit  dem  früheren  Wert, 

Die  Versuche  von  Levol  sind  nach  einer  Methode  angestellt,  welch 
nicht  sehr  zuverlässig  scheint,  obwohl  das  licRultat  dersolbon  mit  d« 
von  Berzelius  gut  übereinstimmt.  Er  roduzieite  eine  Lösung  von  Gol 
ehlorid,  welche  durch  mehrmaliges  Eindampfen  mit  Salzsäure  vÖU 
von  Stickstoffverbintlungen  befreit  war,  kochend  durch  schweflige  Sättx 
und  faüte  die  entstandene  Schwefelsäure  mit  Clilorbarj'um.  Ein  Granu 
Gold  gab  ihm  in  zwei  Versuchen  1-782  g  Baryumsulfat,  woraus  Au  = 
196-2  folgt. 

3.  Die  Zweifel  an  dem  wahren  Atomgewicht  des  Goldes  sind 
neuerer  Zeit  durch  die  Arbeiten  von  G.  Krüss  einerseits  und  von  Thoip 
und  Laurie  andererseits  gehoben  worden.  Zunächst  stellte  G.  Kröi 
neutrale  I^ösungen  von  Goldchlorid  her,  welche  in  acht  Vei'suchen 
37-91316  Gold  82-73691  Chlorsilber  (iu  Luft  gewogen)  gabeu,  woran 
für  den  leeren  Raum  Au=  197-09  folgt.  Ferner  gaben  iu  neun  Vei 
suchen  69 •83523g  Kaliumaurlbroniid  24 •76558g  Gold,  woraus  Au  = 
197-24  folgt.  Fünf  Analysen  desselben  Salzes  ergaben  auf  13 -80080 
Gold  62-6850(3  g  Bromsilber,  woraus  Xn=:ldl  24  folgt.  Bei  der  R6 
duktion  durch  Wasserstoff  wurde  in  vier  Versuchen  ein  GewichtsvM 
last  von  13-34209  g  Brom  beobachtet,  dem  10-96472 g  reduziert 
Gold  entsprachen:  Au  =  197-12.  Endlich  wurde  das  Bromkalium,  wo 
cbes  aus  dem  Reduktionsrückstand  ausgewaschen  worden  konnte,  : 
6-62186 g  bestimmt,  was  Au  =  197-20  ergiebt.  Nimmt  man  aus  all 
Werten  das  arithmetische  Mittel,  so  folgt  Äu=  19716. 


Gold. 


Indium. 
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4  Ein  sehr  nalieliegendes  Ergebnis  haben  Thorpe  und  Liiarie  cr- 
Sie  analysierU'n  Kaliumgoldbromid,  iudouj  sie  es  durch  Erhitzen 
dfts  Brumkalium  auswuschen  und  das  Vorhiiltnis  Au:KBr  fest- 
in acht  Vcmicheu  erhielten  sie  37.411137  (rold  und  22(51944 
tum,  worana  Au  =  197-36.  Ferner  wurde  in  neun  Vorsuehen 
s  zwischen  dem  aua  dem  zei*8otzten  Kaliumgoldbromid  cr- 
.  .1«'  lind  dum  zur  Fällung  des  Broms  im  Bromkalium  erfor- 
s.il.i. i  L-rmittelt;  es  enUprachen  sich  41-67403  Gold  und 
[•il»374  Silber,  woraus  Au=:  197-32.  Endlich  wurde  das  bei  diesen 
orhaltcne  ßromdilher  gesammelt  und  gewogen;  es  betrug 
g  gegen  3^S  ö(>'jr*7  Gold  uml  führte  zu  Au  =  197-33;  das  Mittel 
An  =197-34-  Die  Zahl  ist  um  eine  Kleinigkeit  Ol  */,,,  grösser  als 
Ton  Krü^.  Tber  die  Richtigkeit  des  einen  oder  dos  anderen  Wertes 
eine  Diskussion  entsponnen;  indessen  gehört  selbst  mit  dieser 
leit  daa  Atomgewiciit  des  Goldes  jetzt  zu  den  bestbestimmteti. 
iir  benutzen  femor  das  Mittel  beider  Ergebnisse: 

Au  =197-25. 
I  2(3.    ludiuni. 

Beleb  a.  Richter,  J.  pr.  Ch.  92,  481   1864.  —  Winklcr,  J.  pr.  Cb.  94« 
)»&;  {b.  lOe,  282.   1867.  —  Bunsen,  Pogg.  111,  28.  1870. 
I.  Di*'  Entdecker  des  Indiums,  Reich  und  Richter,  ermittelten  das 
Uom^evirbt    des  neuen  Metalls   durch  O.xydation    g<»wogpner  Mengen, 
aus  0-5135  g  Metall  0-6243  O.xyd,  in  einem  zweiten  Vor- 
L»9  Mcti&ll  0-8515  Oxyd,   Aus  diesen  Daten  folgen  die  Atom- 
richle   ln=  111-23  und   110-01;   die  Autoren   sehen    das  erste   aU 
nr  an* 

ferner  oscydierten  sie  eine  ungewogene  Menge  Schwefelindium  und 
0-2105 Oxyd  nebst  0542  Bai-yumbulfat,  woraus  In=lll'81  folgt 
Im  folgenden  Jahre  wiederholte  Winkler  die  Versuche,  erhielt 
ld<üncre  Zahlen,  107-6  bis  107-0.    Spätere  Versuche,  bei  denen  aus 
\tm   Natriumgoldchlorid    durch    metallisches   Indium   Gold    gelallt 
le,  Graben  in  zwei  Versuchen,  dass  1-3186  Indium  und  2-2801  Gold 
^niTah-nt  sitd,  woraus  In  =  113-1)7  folgt,  auch  erhielt  Winklcr  jetzt  bei 
rbo!l4*n  Oxydationsvensuchen  in  drei  Versuchen  aus  2  7766  Mi^tall 
2  O^d.  woraus  In=  113-43  bis  113  67,  im  Mittel  ln=113  63 


Wc6  höhere  Resultat  wird  durch  einen  Vei-such  von  Bunsen  '  - 
«Ätigt  der  ac8  1  0592  In  1  2825  g  Inj,Oa  erhalten  hatte,  woraus  = 
113-68   folgt     Das  Mittel   aus   den  späteren  Daten  von  Winkler   ^nd 


doD  Tou  Bansen  ist 


In=  113.7. 
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I.   MMMüTcrhAUaiMC  chemiftcher  Verbindaagea. 


§  27.   Jod. 

QAy-Luftsac.  Ann.  de  chimie  91,  5.  J814.  —  Berzelius,  Pogg.  14, 
19S8.  —  MilloD,  A  eh.  ph.  ^3^  d,  m\   1S43.  —  Marignac,  Bibl.  unir  4«;, 
1943:  Ben.  jAhre»ber.  21,  76.  1M4.  —  Jftcqaelain»  A.  eh.  ph.  i^3)  ;{0,  34L 
—  Damas,  A.  eh.  ph.  (3)  55,  163.  1859.  —  Htas,  Uot«rs.  Iä4  ff.  1867. 

1.  In  seiner  grossen  Arbeit  über  das  Jod  stellte  Gay-Lussac 
das8  nach  drei  übereinstiromcnden  Versuchen  100  Jod  sieb  mit  26 
Ziak  verbinden.  Mit  dem  gegenwärtigen  Atomgewicht  des  Zinks 
hieraus  J  =  122-31.  Diese  Zahl  wurde  durch  die  Bestimmung 
Dampfdichte  des  Jods,  welche  Dumas  1827  ausführte,  bestätigt. 
Juhrc  1828  benutzte  Berzelius  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Jodsilbei 
durch  gasförmiges  Chlor,  um  das  Atomgewicht  des  Jods  festzustell 
lü  drei  Versuchen  wurden  aus  17-212  AgJ  10-5375  AgCl  erhaltei 
woraus  J  =  12^3-23  folgt;  die  Abänderung  des  alten  Atomgewichte« 
welche  hierdurch  bewirkt  war,  wurde  allgemein  angenommen.  Dumas  er 
hielt  später  nach  demselben  Verfahren  in  zwei  Versuchen  aus  10-531  Ag 
6. 430  AgCl  und  daraus  J=  126-91. 

2.  Ähnliche  Woge,   welche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  dc 
Chlors  und  Broms  geführt  hatten,  schlugen  Millon  und  Marignao 
deren  Resultat«*  ich  nur  kurz  skizzieren   will,  da  der  endgültige  Wal 
aus  den  oben  berechneten  Daten  von  Stas  folgt. 

Millon  zerlegte  Kalimnjodat  durch  Glühen  und  erhielt  22-46,  22-40 
22-47,  Mittel  22-47  o/^  Sauerstoff,  woraus  J  =  126-48.  Analoge  Ver 
Bucho  mit  Silberjodat  gaben  17-05,  17-03,  17-06  Sauerstoff  und  dabe 
J=125.57. 

Marignac  eimittelte  die  Beziehung  zwischen  Jodkalium  und  Sil 
(153-74:100)  sowie  die  zwischen  Silber  und  Jodsilber  (100:217-511) 
Aus  ersterer  folgt  J  =  120-81,  aus  der  zweiten  J=  126-84.  Nach  Sta« 
ist  J=  126-86.  Wie  gewöhnlich  zeigt  sich  auch  hier  eine  ausgezeichnet! 
Übereinstimmung  in  den  Resultaten  beider  Forscher.  Für  weitere  Roob 
nuugen  behalten  wir  Stas'  Zahl  bei: 

J  =  126  8640  +  0-0035. 

§  28.  Iridium. 

BerzGÜus,  Fagg.  13,  469.   18S8.  —  Seubßrt,  Berl.  Ber.  11,  1767.   187fi 

1.  Ausser  einer  vollkommen  falschen  Analyse  von  Th.  Thomson  von 
Jahre  1826  existierte  bis  1878  nur  eine  einzige  Bestimmung  des  Atom* 
gcwichts  von  Iridium,  welche  Berzelius  1828  ausgeführt  hatte.  Ein* 
Aimlyso  von  Kaliumiridiumchlorid  hatte  auf  100  Substanz  29  Verlost 
4  CI  entsprechend,  ergeben,  woraus  lr  =  iy7  folgt. 

2.  Im  Jahre  1878  nahm  Soubert  die  Analyse  desselben  Salzes  wio 


Jod.  ^  Iridiiini.  —  Kalium.  —  Kobalt 
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ller  auf.  Er  stellte  acht  Versuche  au,  boi  denen  sowohl  die  Suhstanz, 
mu  GewicIitsYnrtust  nach  dem  Glülien  im  WasserstofTstrom,  dein  an  Iri- 
^^^  gebundenen  Chlor  entspruchond,  wio  auch  im  KückKÜiiKl  diis  mu- 
^HdiQ  Iridinm  nnd  das  Chlork:iJium  besonders  bestimmt  wurde.  Ana 
^fft  DaXen  lassen  sich  durch  Konihination  fünf  Atonigowiclac  berooh- 
littl.  niQ  denen  drei  unabhuTigig  sind,  nämlich  durch  die  Vorhültuisse 
F'  '  i\i  K,IrGö:lr;  KJrClö:2KCl;  Ir:Cl,  und  Ir:2Ka  Die 
L  liCngcn  sind  180740  KslrClß.  die  5-2940  Chlor  verloren  und 

P'2Q7d  Iridiam  und  5'5702  Chlorkttlium  Linterliessen.  Die  aus  den 
p    "  ^     }'Ül missen    resultierenden   Atonigewichtü   sind    der    Reihe   nach 

L .174:0037,  103-03  +  0-OK»,  iy3-03  ±  0-0Ö7,  103.09  +  0-05f>, 

^6*04:^0*029;  ilas  Mittel  aus  allcu  unter  Berücksichtigung  der  Ge- 
hdite  Ir=  193-05  +  0.01. 

I  Seubert  giebt  ferner  sechs  Vereuche  mit  Iridiumsalmiak,  wobei 
|31691  g  (KIU),Ira«  6.2823g  Verlust  (2NIIjCl  +  4C1)  ergobcu  haben: 
fc=iy3-59  +  0-03.  Da  die  Mittelwerte  stärker  abweichen,  als  die 
mbrscheinlichen  Fehler  der  einzolnrn  Reihen,  so  sind  konstante  Fehler 
B^lideu  und  es  liisst  sich  kein  wahrscheinlichster  Endwert  bereclnicn. 
^^B  mim  willkürlich  dem  Atomgewicht  aus  der  ICaliumvcrbindung, 
^HSaaselbe  durch  drei  unabhängige  Relationen  gefunden  wurde,  dag 
HKche  Gciricht  gegenüber  dem  aus  der  Ammoniumverbindung,  so 
kgt  ab  Endwert:  1^.^193.18 

I      i  29.  Kalium. 

Da«  Atomgewicht  des  Kaliums  ist  stets  gleichzeitig  mit  dem  des 
r^  beatinunt  worden,  die  Litteratur  ist  daher  im  §  16  nachzusehen. 
UÜ&  Ergeboia  von  Stas*  Bestimmungen  ist 

K  =  39.1361H:  0.0032. 

§  30.   Kobalt. 

Roiboff.  cit.  von  Berzeltus,  Schweig^.  2'2,  320.  1818.  —  Scbucidor.  Pogg. 
1,  3&7.  1857.  —  Marigoac,  Jahresber.  1^57.  225.  —  Gibbs,  Sill  25,  438. 
—  Doinig,  A.  eh.  ph.  (31  &5,  148.  1859.  -  RiiHsell.  L.  A.  12«,  321).  1868; 
ehem.  tDi:  (2)  7,  404.  1869.  —  Sommaruga,  Wien.  Ak.  Ber.  &-I  i2)  &0. 
J.  pr  Ch.  100,  lOfi.  1867.  -  Winklor,  Fres.  6,  18.  1867.  -  Wesclsky, 
Btri.  Bcr.  2,  ä>2.  IW».  —  Lee,  Sill.  ^3)  2,  44,  1871.  —  Zimmermann,  L.  A. 
SK,  321    1886.   -  KrUss  u.  Schmidt.  BcrI.  Bur.  22,  U.   1889. 

l.    Bis  zum  Jahre  1857   diente  für  die  Atomgewichtsbcstimmung 
des  Kubttltfi  titiG  nlte  Angabe  von  RoUioff,  dass  bei  der  Umwandlung 
'   "'2  g  Kobaltoxydul  (CoO)  in   Clilonir  und   nachmaliger  Fällung 
;rnitrt.t  10'299  Chlorsilber  erhalten  wurde.     Das  Atomgewicht 
daraas  Co  =  53*78. 
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I.    MaMenv«rh&ltnis8e  chemischer  Torbindnog^n. 


2.  Scbneider  stellte  1857  einige  Versuche  zur  Entscheidung  der  Ffl 
an,  ob  Kobalt  und  Nicket  gleiche  Atomgewichte  hatten.  Seine  MotHl 
bestand  in  der  Verbrennung  von  Kobaltoxalat  nach  Art  der  organische 
Elementaranalysc  und  Bestimmung  der  Kohlensäure  einerseits,  und  i 
der  Ermittelung  des  Metallgehaltes  anderei-seits;  die  Versuche  wurde 
an  verschiedenen  Proben  angestellt  und  ergaben  Co ^=  59-986,  I30-03Q 
60  028,  59. 978,  Mittel  60'006.  Die  Zahl  ist  auffallend  hoch;  m 
machte  Gibbs  bri  Gelegenlioit  eines  Referats  ülmr  die  Arbeit 
Schneider  die  Bemerkung,  dass  er  bei  den  sorgfältigsten  Analysen  voB 
Kobaltunmoniakverbindungen  nur  Co  :=  59*0  gefunden  habe.  Ehe 
erhielt  Dumas  kurze  Zeit  darauf  bei  der  Analyse  des  Kobaltchlorii 
mit  titrierter  Silberlosung  in  fünf  Versuchen  Zahlen,  die  etwa  um  55 
schwankten  und  in  Summa  (l(>S755CoC]^  und  28-0195  Ag)  Co~59-li 
gaben.  Da  die  Methode  von  Pclouze,  von  welcher  Dumas  hier  Gebrauch 
machte,  die  Atomgewichte  nur  zu  hoch  geben  kann,  so  wird  die  voi 
Schneider  gefundene  Zahl  sehr  fraglich.  Endlich  macht  auch  Marigoa« 
die  Mitteilung,  dass  er  Co  =  58 -76  bis  59-02  gefunden  habe. 

3.  Pline  in  der  Nähe  von  59  liogendo  Zahl  erhielt  ferner  au 
Russoll  durch  Kciluktion  des  KobaltiJxyduls,  das  nach  boiner  Entdcckuii| 
aus  dem  höheren  Oxyde;  bei  heller  (iluhhitzD  entsteht.  Er  stellte  1 
Versuche  an;  33*5908  CoO  gaben  26400  Co,  woraus  Co  =  58-74  kommt 
Die  möglichen  Fehler  Hegen  so.  dass  sie  das  Atomgewicht  vorkleinem; 
vor  allen  Dingen  findet  das  statt,  wenn  in  dem  Oxydul  noch  Spureni 
^on  Oxyd  vorhanden  sind.  Russell  bestätigte  spater  sein  Resultat  durch 
die  Bestimmung  der  Wasserstoffmenge,  welche  gewogene  Mengen  von 
Kobalt  aus  S^ilzsäure  entwickelten;  elf  Versuche  gaben  im  Mittel 
3.401 7  «/o  H,  woraus  Co  =  59 -03  folgt 

4.  Russell  hatte  dio  letzte  Versuchsreihe  angestellt,  da  inzwischei 
erfi»Jiienene  Analysen  des  Purpureokobaltchlorida  (NH3)joCo,Clfi,  welche 
Sommaruga  ausgeführt  liutte,  wieder  das  alte  Atomgewicht  von  Schneider 
ergaben.  In  sieben  Versuchen  waren  11  5094  Substanz  verbraucht  und 
2-7454  g  metallisches  Kobalt  erhalten  worden;  das  Atomgewicht  folgt 
diesen  Versuchen  zwischen  59*86  und  60-28,  im  Mittel  Co=60-0l.  Difi 
Arbeiten  von  Winkler  und  Wesolsky,  welche  bald  darauf  erschienen,  Hessen 
indessen  das  letzte  Resultat,  dessen  Wahi*scheiulichkoit  ohnedies  gering  war, 
gänzlich  fraglich  erscheinen,  obwohl  sie  selbst  nicht  sehr  geeignet  waren, 
das  Atomgewicht  des  Kobalts  endgültig  festzustellen.  Witikler  lallte  durch 
metallisches  Kobalt  eine  vollkommen  neutrale  Lösung  von  Natriumgold* 
chlorid  und  wog  das  erhaltene  Gold.  Da  25-798  g  Kobalt  in  fünf  Ver- 
suchen 57  099g  Gold  gegeben  hatten,  folgt  Co^59*37,  mit  Schwan 
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bnj^  zw'iscben  59-23  uoti  59-53.  Ein  anderes  Bedenken  lässt  sieb  gegen 
(tie  Vemiicbe   von  Weselsky  erheben,   bei    denen    der  Kobaltgehalt  des 
wnylamraonmmlcobaltcyanids(CoHaN)3Co(CN)((  bestimmt  wurde;  es  liegt 
tWr  KomfiUkation  der  untersuchten  Verbindung,  bei  welcher  sich  die 
lerbeit  <ler  vonkommenen  Reinheit  kaum  erlangen  lässt    Weselsk/s 
Veisache  fubrcn  zu  Co  =  ö9'22  mit  Schwankungen  09-04  bis  59'42. 
Zwei   Ändere   Versuche,  die  dersolbe   Autor  mit   Ammoniakkobalt* 
angestellt  hat,   kann   ich  nicht   berocbnen,  da  sie  durch  Druck- 
«ntfilellt  sind. 
4    Ferner     ist    eine    Arbeit    von    Lee,    unter    der    Leitung    von 
ifaa  auBgefährt,  zu  erwähnen.    Lee  arbeitete  mit  noch  komplizierter 
ieDg\^setzleQ    organischen   Doppelcyanidon,   dem   Strychninkobalt- 
(CiaH„N,O4),Co(CN)ß+10H,O  und  dem  Brucinkobaltcyanid 
H5,N,03),Co(CN)5+4H,0.     Aus  ersterem    Salz   wurden   3-7437 
>U  aus  letztcrem  4-57Uo  Proz.  metallisches  Kobalt  erhalten.    Da  letz- 
direkt bestimmt  wurde,  so  hat  das  hohe  Atomgewicht  der  mit  dem 
verbundenen  Sto£fe  keinen  grossen  Eintluss  auf  die  Genauigkeit 
Resnltats,  die  wesentlich  von  der  Sicherheit  abhängt,  mit  welcher 
Bestimmung  des  Kobalts  geschieht.    Letztere  ist  nun  bei  Lee  recht 
;;  die  Prozentgehalte  schwanken  um  rund  1  Prozent,  und  in  dem- 
Iben   blasse  die  entsprechenden  Atomgewichte.    Aus  den  sechs  Ana- 
der   Brucintorbindung  folgt  00^^5918  mit  Schwankungen  zwi- 
ficW  &B-79  and  59-43,  aus  denen  der  Strychninverbindung  Co  =  59-23 
tit  ähnlichen  Schwankungen. 

Weiter   teilt  Lee  sechs  Analysen   des  Purpurcokobaltchlorids    mit, 

Tiel   besaer  stimmen.    Im  Mittel  waren  23-5795  Proz.  Kobalt  in 

Salxe  gefunden  worden,  woraus  Co  ^50 -12  folgt.    Die  Abweichun- 

gind  viel  kleiner,  im  maximo  50-()9  und  59'15,  so  dass  diese  Ver- 

ihe  die  anderen  an  Zuverlässigkeit  weit  übertrifft. 

5.  Endlich  bat  Cl.  Zimmermann  sich  gleichfalls  mit  dieser  Frage  be- 

igt.    Di»'  nach  seiunm  frühzeitigen  Tode  herausgegebenen  Versuche 

der  Methode  von  Russell  angestellt  und  ergaben  in  zehn  Ver- 

67-8370  CoO  53*3434  Co.  woraus  Co  =  öS -89  sich  ergiebt. 

Ü.  Folgende  Zusammenstellung  zeigt  die  von  verschiedeneu  Autoren 

»nen  Werte: 


Schneider  1^7 
igsiu;   11^7 

ltt&9 

18b^ 


60.61 

5H-76 

590 

59  10 

60-74 

5903 


Sominarnfifa  1866 
Winkler  18<i7 
59-02  Weaclaky  18«;6 

Lee  1871 

ZlmmormaDn  1886 


Co 


-60-01 

69-25 

5it-37 

f  59- 18 

{  59-Ü3 

I  59-12 

58<89 


<l .  I  Knni^     I 
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I.   Ma^scnverhältnLt^e  cbemiflcher  Verbindungen- 


Aus  diesen  Zahlen  scheint  unzwoifelhaft  hervonugehen,  dnss  di 
Atomgewicht  dos  Kobalts  ganz  in  der  Niilie  von  59  liegt.  Ein  Mitt 
aus  den  vorhandenen  Zahlen  wäre  bedeutungslos,  da  hier  überall  kotk: 
stanto  Fehler  teils  wahrscheinlich,  teils  sicher  vorhanden  sind;  bah« 
dfxjh  Somraaruga  und  Lee  bei  der  Analyse  derselben  Verl»indui 
Co  =  60  und  Co=r&9  erhalten. 

In  neuester  Zeit   ist   indessen   die  Frage   nach  dem   Atoragewichl 
des  Kobalts    dadurch    in  neues  Stadium   getreten,    dass  G.  Krüss  ua< 
F.  W.  Schmidt  in  den  Salzen  des  Kobalts  und  Nickels  Anzeichen 
noch    unbekannten    dritten    Elements    vüu    bedeutend    höherem    Atoi 
gewicht   fanden.     Dadurch    werden    sämtliche    frülieren    Bestimmungf 
zweifelhaft.    Bis  auf  weiteres  wird  man  sich  der  runden  Zahl  bedieui 

Co  =  590. 

§  31.   Kohlenstoff. 

Berzelius.  Schweigg.  21,  ^20.   1817.  —  Bcrzelius  n.  Dnlong,  Ann. 
ph.  15,  38ö.   1820.—  Berzelius,  Pogg.  47,  199.   X839.  —  Wrede,  Berz.  .Ul 
her.  32,  72.   1842.  —  Liebig  u.  Rodtenhacher,  L.  A.  38,  113.   1841.  —  Ml 
rignac.  L.  A.  r>«,  284:  ans  Bihl.  nniv.  Febr.  184(1.  —  Dumas  u.  Stas,  A.  eh. 
^3)  1,  5;  L.  A.  3S  Hl.  1H41.  -  Erdmann  u.  Marchand.  .1.  pr.  Cb.  2a,  159.  1( 

—  Stas.  Bnll.  Arad.  Bruxcllcs  1849  (l)  31.  —  RoRcoe,  C.  rond.  W,  1180.    II 

—  Van  der  IMaats,  C.  reud.  H»0,  r>2.  1885. 

1.  Die  älteren  Bestmimuugon  dieses  Atomgewichts  gründen  sich 
alle  auf  die  (ungenaue)  Beobachtung,  dass  der  Sauerstoff  beim  Über( 
in  Kohlensäure  sein  Volum  iiJL^ht  änd'^rt;  der  Gewichtsunterschied  gleich* 
Volume  Sauerstoff  und  Kolilensäure  ist  somit  das  Gewicht  des  Kohlei 
fitofTs«  der  sich  mit  dem  Sauerstoff  verbunden  hat.    S(»  hatte  Biot  beid< 
spezilischen  Gewic^lite   gleidi   1-10359  uud    1-51961    gcfnnden,    woi 
für  0=10  C=  12013  folgt.    Berzelius  benutzte  antungbch  diese  7a 
später  machte  er  in  Gemeinschaft  mit  Duli)ng  selbst  Bestimmungen  d< 
spezifischen   Gewichte,    die   er   zu    1-102*3    und    1'5245    fand,    woi 
C=  12-24  folgt. 

2.  Als  infolge  wiederholter  Anomaliccn,  denen  man  bei  der  All 
lyse  von  Kolden Wasserstoffen  begegnete,  das  Atomgewicht  12-24,  welcb< 
lange  Zeit  in  Geltung  war,  angezweifelt  wurde,  nahm  Wrcdc  die  Gj 
wägungen    wieder  auf.     Er  beobachtete    dabei,    dafis    Kohlensiinre  voi 
Boyleschen  Gesetze  abweiche  und  stellte  durch  eino  Reihe  vou  Versuch« 
fest,  dass  das  spezifische  Gewicht   derselben  sich  allgemein  ausdriickei 

Hesse  durch  die  Formel  d=lö2037        ,    r -^*  wo  n  der  Ausdeh-- 

1  -frtt 

nungskoeffizient  der  Gase  und  p  der  Druck  ist;  als  wahres  spezilisclH 
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lOewKiil  da*  Kohlensäure  ist  somit  1-52037  anzunehiueM.     Fiit'  Sauer- 
[  «feaff  and  Kohlenoxyd  fiaiid  lt  keine  Abhäogigkoit  vom  Druck;  die  Dich- 
I  ta  9isih«'ii  sich  zu  0-96779  und  11052.   Mau  erhält  das  Atomgowicht 
.h,r.-y.  VpTgieich  Ton 

Kohlensäure  und  Kohlenoxyd     =  12-023 
I  Kohlensäure  und  Sauerstoff        =r  12-021 

Kobtenoxyd  und  Sauerstoff         =12-022 

12-022 
Da»  Resultat  nähert  sich  in  hohem  Grade  der  Wahrheit. 

3.  Di«?  Unsicherheit,  welche  den  auf  GaswiLgiingen  beruhenden  Atom- 
■  '  i-stinimungen  immer  anhaftet,  hatte*  schon  frühzeitig  Berzclins 
i-  ■■  .gtii.  andere  Metlioden  zu  suchen;  seine  Wahl  fiel  auf  die  Analyse 
iö  ßtdlukrbonats.  Die  ersten  Versuche  gaben  ihm  auf  83-333  Blcioxyd 
16*445  Kohlensäure,  woraus  C=  11-99  folgt.  In  der  Folge  verwarf 
Bsidias  diese  Zahl,  oder  vielmehr  die  von  ihm  aus  seinen  Versuchen 
Jotchni-to  12-11  zu  gunsten  der  oben  aus  der  W^agung  der  Kohlen- 
km  erhaltenen  12-24.  AU  später  dieser  Wert  bezweifelt  wurde,  wie- 
Itriiolte  er  die  Analyse  des  Bteiknrbonat?  und  fügte  die  des  ßleioxalats 
kuza.  Erstere  ergab  auf  17-8005  Karbonat  14-8559  Bleioxyd,  somit 
K=  12-188.  Letztere  wiederholte  er  dreimal  mit  abweichenden  Rcsul- 
LcB.  aas  denen  0=12  21»  12-30,  12-26  folgt;  Berzolius  lässt  nur  den 
Inten  Versuch  gelten.  welch<T  mit  der  Analyse  des  Karbonats  im  Mittel 
1=12-20  ergiebt;  diesen  Wert  sieht  Bcrzelius  als  den  richtigen  an. 
I  4.  Indessen  beruhigton  sich  die  übrigen  Chemiker  hierbei  nicht. 
BBg  and  Redtenbacher  schlugen  zur  Entscheidung  der  Frage  einen 
WB  Denen  Weg  ein,  indem  sie  organische  Silbersalze  durch  Glühen 
krktften  und  das  rückständige  Silber  wogen.  Die  Vci-suche  beziehen 
■dl  auf  essigsaures,  weinsaures,  traubensaurcs  und  äpfelsaures  Salz;  loh 
■B  die  Summen  der  gefundenen  Gewichte  und  die  daraus  auf  Grund- 
HItod  Ag=107  938,  0=1600  und  H  =  l-fX)0  berechneten  Atom- 
pwicfate  des  KohtenstotTs  folgen: 

I  Fortnel  Sub&Unz  SiHt(>r  Atomgewicht  C 

I  AeC,H,(»,  28-8098  18r.ll3                 12-067 

I  AfeC^H^O,  162230  D-ßl"!                 12060 

I  A(7,r,n,0^  27-4380  16  2641                  12-068 

1  A/,C,U,Oa  26-9019  16-0596                  12-067 

Di»  Zahlen  stimmen  ganz  ausgezeichnet  überoin;  nichtsdestoweniger  sind 
*i  'mu,    wie   kurze   Zeit   darauf  von    Marignac  gezeigt   wurde. 

L  ■  v^  ...,,.  .CjJtenbacher  hatten  ihre  Versuche  in  einem  Tiegel  angestellt; 
pter  dit*^n  UmÄtnndon  lüsst  /»ch  Verlust  niclit  ^nriz  vermeiden,  indem 


^4  !•    Masflenrerb&ltDisse  chemischer  Verbindungeu.  ^H 

Silber  durch  die  bei  der  Verkohlung  entweichcudeu  Gase  und  DämpM 
mitgenssen  wird.  Marigoac  erhielt  in  der  That  bei  der  Wiederholung 
der  Versuche  im  Tiegel  Zahlen,  die  mit  denen  von  Liebig  und  Redten-J 
bachcr  gut  übereinstimmten  (im  Acotat  64-627  *'/o  Silber,  während  Li 
und  R.  Ö4'620  hatten),  als  er  jedoch  die  Verbrennung  in  einer  RohrJ 
vornahm  und  die  Gase  durch  eine  Schicht  schwummformigen  Silben! 
filtrierte,  wurde  der  Prozentgehalt  an  Silber  grösser:  64G6Ö,  64-6611 
64* 666,  Mittel  64*663,  und  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  kleioerj 
C=  11-99.  Es  muss  somit  angenommen  werden,  dass  Liebig  und 
Redtenbacher  bei  ihren  Versuchen  Verluste  gehabt  haben,  welche  ao-l 
uäbcrnd  der  Substanz  menge  proportional  waron;  da  der  Sitbcrgeball 
ihrer  Salze  nur  weitig  verschieden  ist,  59  bis  64  ^'/g,  so  etsclieint  die  Am 
nähme  um  so  plausibeler.  I 

5.  Auf  die  einfachste  Methode  vorfiel  man  wie  gewöhnlich  zuletzd 
Zwar  hatte  schon  früher  Saussui^e  reinen  Kohlenstoff  verbrannt  und  diJ 
erzeugte  Kohlensäure  gewogen,  seine  Zahlen  waren  aber  in  Vergessenbeil 
geraten.  Nach  ihm  geben  21'12  Kohlenstoff  100  Kohlensaure,  woraol 
C=;11'93  folgen  würde.  Im  Jabre  1841  stellten  nahezu  gleichzeitiJ 
Dumas  und  Stas,  sowip  Erdmaiin  und  Marchand  Verhrennungsversucha 
an,  die  zu  vollkommen  UbcrtMURtimmonden   RosidtHtcn  führten.  1 

Dumas  und  Stas  verbrannten  in  14  Versuch(^ii  natürlichen^  SOWM 
Hochofengraphit,  den  sie  durch  succossives  Behandeln  mit  schmelzendenl 
Kali,  Salpetersäure,  Königswasser  und  Chlor  bei  Rotglut  gereinigt  hatteol 
und  auch  Diamanton.  Die  Gesamtsumme  des  verbrannten  Kohleustoflfl 
ist  16192,  die  der  erhaltenen  Kohlensäure  59-3765,  das  Atomgewichd 
des  Kohlenstoffs  somit  J 

C=1L998±0002.  m 

Erdmann  und  Marchand  machten  neun  Verbrennungen,  fünf  mit  Diawao-4 
ten  und  vier  mit  Graphit»  der  ca.  1  ^/q  Asche,  Kieselsäure,  enthielt  Den 
verbrannte  Kohlenstoff  betrug  12-1582  g,  die  Kohlensäui'e  44-5549,  woraus 

0=12.009  +  0-005.  I 

Das  Mittel  beider  Reihen  unter  Berücksichtigung  der  Gewichte  isd 
C=  12-000  ±0.002.  1 

6.  Diese  Zahl  wird  bestätigt  durch  acht  Verbrennungen  von  KoIkJ 
lenoxyd,  welche  Stas  1849  ausführte.  Die  Methode  entsprach  der  toiI 
Berzelius  und  Dulong  beim  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  benutzten,  nun 
war  der  Fehler  einer  Absorption  von  Kohleuoxyd  durch  das  schwauini-| 
förmige  reduzierte  Kupfer  nicht  zu  befürchten.  Die  Summe  dea  Ter! 
brauchten  Sauerstoffs  war  128-3672,  die  der  gewonnenen  KohlensäorJ 
3530500.  woraus  C  =  12-004  +  0001  folgt.  ] 
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■  7.  Esdlicb  ist  in  jüngster  Zeit  ein  vo))kon)mcn  gleiches  Resultat 
Ton  RoÄcoe  erhalten  wordou,  welcher  6  4406  g  Diamanten  vom  Cap 
tabrannte  und  23-6114  CO,  erhielt  Die  Details  der  sechs  Versuche 
lisd  nicht  mitgeteilt,  sondert)  nur,  dass  die  Resultjite  »absolut  identisch" 
tttren.   Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoflfa  ergiebt  sich  C=  12003. 

Das  gleiche  Ergebnis  erhielt  J.  D.  van  der  Plaats,  welcher  Gra- 
(►liit,  Zackerkohle  und  I*apierkohle  verbrannte.  Aus  62-4783  g  Kohle 
»wden  229-0260  g  Dioxyd  erhalten,  woraus  C=  12-003,  identisch  mit 
fUma^  Zahl. 

Es  kann  somit  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dass  das  Atom- 
jevicht  des  Kohlenstoffs  innerhalb  der  Versuchsfehler,  welche  eiriige 
MknttM&ndstel  des  ganzen  Wertes  betragen,  sich  zu  dem  des  Sauer- 
HIoSi  Terhält.  wie  12  zu  16.    Wir  benutzen  weiterhin  die  Zahl 

C=  12003. 
r       §  32    Kupfer. 

■  BerselinB.  Gilb.  87,  281.  1811;  Scbweigg.  ."10,  381.  1820.  —  Krdmann  u. 
■Arcbftod.  J.  pr.  Ch:  dl,  389.  1844.  —  Milien  u.  Commaillc.  C.  rend.  57, 
K  J.  pr.  Ch.  »2,  62.    1864.  —  Hampe,   Fres.  13,  352.    1874.  —  Baubigoy. 

■  mid.  97,907  1883.  -  W.  N.  Shaw,  Phil.  Mag.  t5)  23,  138.  1887.  —  Richards. 
Hanfr.  chcB.  Joam.  10,  187.  1889. 

1 .  Die  ältesten  Bestimmungen,  welche  auf  ( ienauigkeit  keinen  grossen 
JLxif{iruch  naachen,  rühren  von  Berzelius  aus  dem  Jahre  1811  her;  ich 
■be  keine  Einzelzahlcn.  sondern  nur  das  Resultat  Cu^64-2.  Genauere 
KRurhe  stellte  er  1820  an,  indem  er  Kupferoxyd  in  Wasserstoff  redu- 
^rte,  wobei  17-29225 g  Substanz  in  zwei  Vorsuchen  3-481tg  Sauerstoff 
BioreDr  £b  folgt  daraus  Cu  =63*28  und  63-31;  letzteres  Resultat  hielt 
KrzeliuB  für  das  genauere,  und  es  hattn  Geltung,  bis  1844  Erdraann 
■^Afarchaud  ihre  Versuche  veröffentlichten.  Es  wurde  bei  denselben 
^Hp  Kupferuxyd  im  Wasserstoffstrom  roduziert,  wobei  in  vier  Ver- 
Uäum  235-6130  gCuO  verbraucht  und  1181743  Cu  erhalten  wurden, 
^nttt  Cu  =  63*462  im  Mittel  folgt,  während  die  einzelnen  Werte 
^  Atomgewichts  63-514,  63.44<),  63-497,  63-390  sind.  Die  Zahlen 
KidieD  ziemlich  stark  voneinander  ab  und  zeigen  wieder,  wie  fraglich 
Br  Nutzen  grosser  Mengen  für  die  Genauigkeit  ist. 
I  2.  Die  Werte,  welchü  Millon  und  Coramaille  auf  dem  nämlichen  Woge 
Mulden  habeü,  sind  12-8070  GuO  und  10-2890  Cu  als  Summe  dreier 
nnocbe.  woraus  die  Einzelwerte  Ca  =  63-1 10,  63173,  63-092,  Mittel 
HidB  folgen*  Die  Zahlen  scheinen  einen  konstanten  Fehler  zu  enthal- 
^^HBkben  aber  untereinander  viel  weniger  ab.  als  die  mit  der  beinahe 
^^^■Kficheu  Menge  angestellten  Versuche  von  Erdmann  und  Marchand. 
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I.    MassouverbätlniH&c  rbemUdivr  Vcrbludungou. 


3.  Im  Jahro  1874  lührtc  Hampu  üine  selir  soi'gsame  Ärboit  über  das 
Atomgewicht  des  Kupfers  nach  zwei  Mothodou  aus.  Die  eine  war  dio 
von  Berzelius,  nur  war  das  Material  mit  ganz  besonderer  Sorgfalt 
hergestellt  worden.  In  drei  Versuebcn  wurden  20-3270,  20-6885  und 
10-1079  g  CuO  vorbraucht  und  16. 2279,  16-5167  und  80693  Cu  er 
halten.  Daraus  folgt  Cu  =  63-342,  63-346  und  63330»  im  Mittel 
63-339.  Dio  zweite  Methode  war  neu,  sie  bestand  in  der  Bestimmung 
des  Kupfergehalts  von  wasserfreiem  Kupfersulfat  durch  Elcktrcjlyse  und 
gab  in  zwei  Versuchen  aus  85-0458  CuSO^  33-7843  Cu,  woraus  üu^ 
63-311   folgt,  sehr  übereinstimmend  mit  dorn  obigen  Werte. 

4.  Neuere  Versuche  von  Baubigny,  durch  Kalcination  des  vollkomuien 
entwässerten  Sulfats  das  Atomgewicht  zu  bestimmen  (CuSOizCnO), 
führten  zu  Cu=:  63-46,  also  sehr  nahe  der  gleichen  Zahl.  Da  die  Veiv 
Suchsdaten  nicht  vollständig  angegeben  sind,  so  kann  diesem  Werte 
kein  Vorzug  vor  dem  vor»  Rampe  gefundenen  eingeräumt  werden. 

5.  Erwähnung  vordienen  noch  die  Versuche  von  W,  N.  Shaw,  welcher 
durch  denselben  Strom  Kupfer  und  Silber  aus  entsprechenden  Lösungen 
elektrolytisch  abschied.    Das  Verhältnis  ergab  sich  zu  1:3-4000,  während 
Rayleigh  und  Miss  Sidgewick  3-404  bis  3-408   und  Gray  3-4013  ge 
fanden  hatten.     Das  giebt  für  Kupfer  die  Atomgewichte: 

Rayleigh  und  Sidgewick    Cu  =  63-36  bis  63-43, 

Gray  Cu  =  63^47, 

Shaw  Cu  =  63-49. 

Die  Zahlen  sind  alle  etwas  grösser,  als  dio  auf  chemist^bem  Wege 
gefundenen. 

Eine  Art  Vermittlung  zwischen  beiden  Methoden  bilden  die  Vor- 
suche von  Ricliards,  bei  welchen  Silbemitrat  durch  gewogene  Kupfer- 
mengen gefällt  wurde.  Bei  0^  geht  der  Vorgang  völlig  glatt  vor  sich. 
In  vier  Versuchen  gaben  4-39313  g  Kupfer  14-9104  g  Silber,  woraus 
Cu:=  63-593  folgt  Die  Zahl  erweist  sich  noch  etwas  grösser  als  die 
elektrolytisch  bestimmten  und  lasst  im  Verein  mit  denselben  den  Wert 
von  Hampe  etwas  zweifelhafter  erscheinen.  Lidesseu  weicht  der  Mittel 
wort  aller  neuerer  Daten,  63-44,  schwerlich  mehr  als  0-2**^  von  dar 
Wahrheit  ab  ^,^^^3.^^ 

§  33.  Lanthan. 

Raminelgberg,  Pogg.  55,  66.   IMS.  —  Schuhiü,  J.  pr.  TU.  26,  443.    IM 
—  Hermann,  J.  pr.  Cb.  »0,  U»9.  184Ü;  ib.  »2,  395.   1861.  -   Marignac,  A. 
ph.  (3)  27,  200.   1849.  —  Holzmaoii,  J.  pr.  Ch.  75,  H43.  1H5S    -  ^-r^^« 
J.  pr.  Ch.  82,  895.    1861.  —  ZschieBcbe,  J.  pr.  Ch.  J»4-   ' 
Fres.  10,  509.    1870.  —   Marign&c,  A.  •" 
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lUnd.  H,  No.  7.  1874;  clL  Uarkc  (k)Uhl.  uf  N'»L  :-M4.  -  lirauner, 
»t  28.  493.  1882.  •  Cleve,  Bull.  Soc.  chim.  3tf,  151.  1883;  aus 
420. 

1.  Das  AtomgowicLt  des  Lanthans  loidot  unter  dersflbon  Unsiclicr- 
\X  infolge  der  wahrscliciididion  Gugouwait  anderer  Eiemente  iu  den  bis- 
liFT  als  rein  oDgcselieueri  Fräpaiiitou,  wie  dus  des  Cors  und  Didyms.    Dio 
oateti  Bestimmungen  habon  wir  von  Itanimclsborg,  der  iiuü  0-7  Lantbon- 
Lt  O-J^iSä  Bai") musullut,  also  La=i;J3-4  erbiolt.    Weitere  Daten  von 
lahiu  und  Hermann  mögen  überg^uigeu  ivordon,  da  dio  Auturou  das 
iljin  Docb  nicht  kiinntea,  und  somit  keine  un^weifolbaften  Präparate 
Auch  eine  grössere  Untersuchung  von  Mai'ignac  nach  der  beim 
trvHhuteu  Methode  der   Fällung   mit  titrierter  Chlorbaryumh'isung 
aar  in  ihren  Resultaten,  La=  140-7  und  140-8,  angeführt  werden, 
da  gegen  ilie  Mi^tliodo  dieselben  Einwände  gelton,  welche  beim  Cer  an- 
irefuhrt  worden  sind. 

2.  Uolznianu   vennied  die  im  Mitroissen  von  Lauthan  und   in  der 

•it   des   Baryumsulfats  liegenden   Fehler    durch   vorhergehendes 
■..w.'-ii  des  Lauthans  mit  Ammoniumoxalat.    In  drei  Vei'suchen  wurden 
..     1-310*>  Lanthanoxyd   2-8085  Baryumsullat  erhalten,  woraus  La  = 
138. 82  folgt. 

Einige  weitere  xVngitbon  von  Czuduowirz  und  Hiirniaim  mögen  nur 
erwähDt  werden,  da  sie  voik  keinem  Behuig  sind. 

3.  >fit  surgftlltig  gereinigtem.,  namentlich  von   Didym  freiem  Ma- 
J  führte  Zscbiesche  sechs  Versuche  aus;  5-697  Sulfat  gaben  1-2895 

...wr-üer  all   und  Hessen  beim  Weissglüben  2-513  Lauthanoxyd,  flas  frei 

nm  Schwefelsäure  war;  es   folgt,  mit  Schwankungen   um  mehrere  Eiu- 

•  a,  La=  135-9.  \us  Ercks  Üaten,  dass  117H5  Lauthansulfat  0-6723 

'      iVieii,  folj!^.  La  =  135-5,  aus  dem  Verhältnis  0-4018  Lanthanoxyd 

-15  Baryumsulfat  La  :=  135-3. 

4.  Höhere  Zahlen   erhielt   Marignac.     Durcli   direktes  Weissglühen 
ri  in  awei  Versuchen  44492  Sulfat  2-5G14  Oxyd  (La=  138-9),  durch 

.,..cii   mit  Ammouiumoxalat  6-149^  Sulfat  3-5380  Oxyd,  La=  138-7, 
Mittel    La=l38'8.    Noch  etwas    höher   ist   diis  Resultat,   welches 
ler»  durch  Umwandlung  des  Oxydes  in  Sulfat  erhielt     In  fünf  Ver- 
gaben 9'717o  Oxyd  16-8645  Sulfat,   woraus  mit  geringen  Ab- 
U=  139-3  folgt, 
^^oreacho,  welche  Brauner  in  jüngster  Zeit  ausführte,  ist  dies 
tigt  wordeu.    Aus  2-68400  Oxyd  erhielt  er  4-6629(i 
Ä7.     AU  Bmuuer  indessen   später   das  Lanthan 
er  kleinere  Zahlen,  13806  bis  138-45. 
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Neuerdings  giebt  Cleve  dasselbe  zu  138  02  +  002  au  (0=  15  96^ 
was  iu  unseren  Einheiteu  133-55  giobt,  iu  guter  übereinstininiuug  mit 
Brauner.     Man  wird  also  mit  einiger  Sicherheit  setzen  können  J 

La=138-ö.  ^ 

§  34.  Lithium.  fl 

Arfvedson.  Schw.  22,  93.    1818,  —  Vauquelin.  A.  eh.  ph.  7,  284.   iSlR 

—  Gmelin.  Gilb.  59,  238.  1818.  —  Stromeyer,  Schweigg.  35,  373.  1821.  — 
Kralowanszky,  Schweigg.  &4,  231.    1827.  —  normann,  Pogg.  1&,  480.    1829. 

—  ßerzeliuB,  Jabresber.  10,  96.  1830.  —  Hagen.  Togg.  48,  361.  1839.  — 
Mallet.  Sill.  (2)  22,  349.  1857  u.  ib.  28,  349,  auch  L.  A.  101,  370  n.  11^  244. 
1860.  —  Troost,  A.  cb.  ph.  (3)  öl,  108.  1862;  L.  A.  123,  384;  C.  rend.  64,  3G6. 
1862.  —  Diehl,  L.  A.  121,  93.    1862.  —  Stas,  Unters.  279. 

1.  Wie  aus  dem  LitteratuiTerzeicbnis  ersichtlich,  ist  das  Atomgewicht 
des  Lithiums  ausserordentlich  oft  Gegenstand  der  Untersuchung  geweseo; 
auch  sind  für  kein  Atomgewicht  so  wechselnde  Werte  gclundou  worden, 
wie  für  Lithium. 

Der  Entdecker  des  neuen  Metalls,  Arfvedson,  analysierte  das  Lithium- 
sulfat und  das  Chlorlithium;  aus  seinen  Daten  iblgt  Li  =  10-32  und 
10'12;  die  Analysen  des  LithiumsuHats»  welche  gleich  darauf  von  V^au» 
quelin  uud  von  Gmelin  bekannt  gemacht  wurden,  gaben  Li  =  9-23  und 
Li  =10*80,  Kralowanszky  erhielt  auf  dorn  gleichen  Wege  Li  =:  10-47, 
und  aus  anderen  Bestimmungen,  deren  Einzelheiten  er  nicht  angiebt. 
Li  =10^71. 

2.  Alle  diese  Untersuchungen  schienen  unzweifelhaft  dai'zuthun,  dass 
das  Atomgewicht  des  Lithiums  um  10  liegen  müsse.  Als  1820  Hermann 
aber  die  Mitteilung  machte,  dass  die  Zald  fast  auf  die  Hälfte  reduziert 
werden  müsse,  indem  seine  ^Vnalysen  des  Lithiumkarbonats  ihm  *>0'98  % 
COj  gegeben  hatten,  woraus  Li  =  6-08  folgt,  während  Lithiumsulfat 
74-00  "/o  SOy  eutholte,  woraus  Li  =  ü-Oü,  fühlte  sich  Berzelius  auf  Her- 
manns Bitte  veranlasst,  auch  seinerseits  die  Frage  nach  dem  Atomgewicht 
des  Lithiums  zu  bearbeiten.  Er  erhielt  aus  4<4545  Lithiumkarbonat 
6-653  Sulfat  und  aus  1-874  des  letzteren  3  "9985  Baryumsulfat,  woraus 
Li  =  6 '62  und  6-60  folgt.  Es  war  also  festgestellt,  dass  die  älteren 
Autoron  zu  gi'osse  Zahlen,  wahrscheinlich  infolge  eines  Natriumgebalts 
in  ihren  Präparaten,  gefunden  hatten,  indessen  war  die  Differenz 
zwischeu  Hermann  und  Berzelius  doch  noch  gross  genug.  Eine  Analyse 
des  Lithiumsulfats,  welche  Hiigeu  1839  ausführte,  gab  Li  =  6-52,  der 
Zahl  von  Berzelius  nahekommend. 

3.  Richtigen  Worten  nähern  wir  uns  erst  bei  Mallet,  dessen  erst« 
Analysen  dos  Chlorlithiums  in  zwei  Versuchen  aus  15-7832 LiCl  53-3707 
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i^Q  ergaben,  woraus  Li  — 6  950  folgt.     In  einer  dritten  Bestimmung 
'«TonJßrten  3-9942  LiCl  zur  FäUung  101702  Silber,  Li  =  6.i>38. 

%)itcr  hat  Mallct  eine  andere  Methode  Tersucht,  deren  ZuvcrlÜsaig- 
tDde89en  in  Zweifel  gezogen  werden  muss.  £r  fällte  Lösungen  von 
ILitfaiamsulCftt  mit  Chlorliaryum  und  bestimmte  die  Menge  des  letzteren, 
siehe  zur  Tollständigen  Beendigung  der  Reaktion  erforderlich  war.  Um 
!U  den  Fehler  zu  schützen,  der  in  dem  Mitreissi^n  von  Lithium- 
dorch  den  niederfallenden  schwefelsauren  ßfiryt  liegt,  stellte  er 
iche  Versuche  mit  Nutriumsulfat  und  Magnesiumsulfat  an,  bestimmte 
'•  der  bekannten  Atomgewichte  dieser  Stoffe  die  empirischen 
ito  des  CLlorharrums  und  berechnete  mit  dem  Mittelwert  seiner 
lenncbe  das  Atomgewicht  des  Lithiums  unter  der  Voraussetzung,  dass 
Lithiumsulfat  der  Fehler  zwischen  denen  liege,  welche  beim  Natrium- 
berm  Magncsiumsulfut  begangen  werden.  Dem  auf  diese  Weise  er- 
lU'Dcn  Atomgewicht  kann  mau  selbstverstündlich  keine  erhebliche  Be- 
deotuog  zuschreiben. 

4.  Aas  AnaljscD  des  Lithiumkarbonats,  deren  Einzelheiten  nicht  mit- 
It  sind,  erhielt  Troost  Li  =  6'5.    In  einer  späteren  Revision  seiner 

falersachang  gelangte  er  zu  grösseren  Worten.  Es  gaben  4-059  LiCl 
•720  AgCl,  woraus  Li=rG-969  folgt.  In  kohlensaurem  Lithium  wur- 
in  zwei  Versuchen  ltJ36  COj  fiuf  2-752  Substaikz  gefunden;  Li  = 
r«*^)^,  und  endlich  aus  1-217  Lithiumkarbonat  1-808  Sulfat  erhalten: 
Li=7  130. 

5.  Piü  Zahlen 


sieben 


habi 


weicnen   noch   um   2  "/q  voneinander  ab:   sie  naoen 
ausschlaggebende  Bedeutung,  sondern  rlieiiteu  nur  zur  Bestätigung 
▼orirefflicben  Arbeit  von  K.  Diehl,  durch  (leren  Ergebnisse  Troost 
seiner  Revision  veraidasst  war.   Diehl  wai-  von  Lithiumkarbonat  ausge- 
ben, dessen  Reinheit  Spektroskop isch  geprüft  und  verbürgt  war,  und 
httte  daBselhe  in   einem  geeigneten  Appaiat  mit  verdüiniter  Schwefel- 
jbersetzt;  die  Kohlensäure  ergab  sich  aus  dem  Verlust.     In  vier 
Terbrauchtc  er  I5oö33g  Karbonat  und  fand  9-2414  CO,; 
igowicbt    folgt   daraus  Li  =  7  025.     Die  Zahl  ist  so  gut  wie 
itiBcb  mit  7*0303,  welche  aus  den  oben  mitgeteilten  Daten  von  Stas 
Wir  habeu  daher 

Li  =  7.030 +  0-0042. 
g  35.   HagneHiiiui. 

B«rzetiuB,  GUb.  40,  255.  1812;  Lehrb.  3,  I.  130.   18ä7.  —  Gay-Lussac, 
ck  ph.  13,  308.    1819.   —    Sclieerer.    Pogg.  69,  536  u.  70,  407.    1846.    — 
Ivftab«r9  u.  Nordeufeldt.  J.  pr.  Ch.  45,  474.    1848.  —  Jacquelain,  A.  eh. 
i2)  dSJ  aOS.    1850.   —    Marchand  u.  Sclieerer,   J.  pr.  Cb.  &0,  385.   1850; 
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ib.  76,  427.  1859.  —  Bahr,  J.  pr.  Cb.  56,  310.   1852.  —  Dumas,  A.  eh.  ph.  t3) 
55,  187.   1859.  —  Marigüae,  Ann.  chim.  phya.  (13)  1,  321.    1884. 

1.  Das  Atomgewicht  dos  Magnesiums  würfle  von  Berzelius  nach  einer 
Methode  bestimmt,  nach  welcher  späterhin  die  meisten  Versuche  gemacht 
worden  sind,  durch  die  Analyse  des  Sulfids.  Er  erhielt  uus  10  g  MgSO^ 
l^(-43g  BiiSO^  und  daher  Mg  =  23-9I.  P'erner  gaben  5g  Magnesium* 
oxyd  14-742  Magiioöiumsulfat,  woraus  Mg  =  2ö-10;  indessen  bemerkt 
Berzelius  selbst,  dass  der  letzte  Versuch  nicht  zuverlässig  sei.  Gay-Lussao 
orliielt  bei  seiner  Analyse  des  Bittersalzes  aus  16>205g  krystalUsierten 
Salzes  mit  51-448 "/„  Wassei-  15-345  g  BaryumsuUat  woraus  Mg  =  23-46, 
Beraelius  hei  einer  späteren  Synthese  des  Magiiesiumsulfats  aus  100  Tei- 
len MgO  293-985  MgSO,,  woraus  Mg  =  24-23  folgt. 

2.  Scheerer,  welcher  1846  die  Analyse  des  ^lagnesiumsulfats  wieder- 
holte, giebt  in  süiner  orstcn  Veröfft-ntlichung  nicht  die  unmittelbar  er- 
haltenen Daten,  sondern  nur  diu  berechnete  Menge  Schwefclsiiure  (SO3). 
die  im  Mittel  aus  vier  Versuchen  06-603  ergab.  Es  würde  daraus  Mg  = 
24-15  folgon.  Berzelius  machte  Scheeror  darauf  aufmerksam,  dass  das 
Baiyumsulfat  Magnesiumsalz  mitreisse;  das  fand  sich  bestätigt,  und 
Scheerer  gab  unter  Berücksichtigung  dieser  Eigentümlichkeit  die  Zahlen 
20065  MgSü^  und  3-8855  BaSü^,  woraus  Mg  =  24.31  sich  berechnet 

Jacquelin  führte  die  Annlyse  des  Magnesiumsulfats  durch  heftiges 
Weissglühen  aus  und  erhielt  aus  1-466  MgSO^  0-492  MgO,  sowie  aus 
letzterem  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  wieder  1-466  MgSO^. 
Das  Atomgewicht  folgt  Mg  ^24-44. 

3.  Noch  höher  war  das  Resultat  der  Versuche  von  Svanberg  und 
Nordenfeldt,  welche  Magnesiumoxalat,  MgC^O^-l-  2H,0,  durch  Glühen  in 
Magnesia  überführten,  und  in  einer  zweiten  Versuchsreihe  die  Magnesia 
in  Sulfat.  Vier  Versuche  der  ersten  Art  gaben  aus  26-2298  MgCjO^ 
2II2O  einen  Rückstand  von  7-1781  MgO,  drei  Versuche  der  zweiten  Art 
aus  5-4754  MgO  16-2444  MgSO^.  Auä  beiden  Reihen  folgt  dasselbe 
Atomgewicht  Mg  =  24-70  und  24-71.  Eine  sehr  nabcHogendo  Zahl  wurde 
endlich  von  Bahr  durch  die  Synthese  von  Magnesiumsulfat  aus  Magnesia 
erhalten,  welche  aus  dem  Olivin  eines  sibirischen  Meteoriten  stammte 
in  drei  Versuchen  gaben  4-8181  MgSO^  14  2730  Sulfat  und  daraus 
Mg  ^24-80;  das  Atomgewicht  dieser  himmlisdieu  Magnesia  war  alsc^ 
von  dem  der  irdischen  nicht  verschieden. 

4.  Angesichts  all  dieser  Verschiedenheiten  untcniubm  Scho«>n*r 
Verein  mit  Marchand  eine  ausgedehnte  Untersuchung  über  * 
Atomgewicht.    Zur  Verwendung  gelangte  natl*  & 
und  zwar  der  Magnesit  von  Frankoustoin- 
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U  iHJ^   bis   O-Oo  "/u  Vcrunreiujguugcn   onthielt     GowogeiiG  Mongeii 

des  Kjirf)oiiat6  wnrdou  ^uidauerud  bui  300^  gctrocktiot,  bis  sio  von  allem 

befreit  wart'U  (die  gerijige  Meugo  Kohlcusüurü,  wckbe  dabei  cnt- 

ÄTird<-  iiufgeluiig»-n  und  iu  Uechuung  gebracht)  und  alsdaim  durcb 

WeisBsglühen   zersetzt.     Es  bleiben   bierbt'i   stets   noch    geringu 

(oigen  Koblrasäure  im  [Lückstando:  auch  dioso  wurden  gesondert  \k>~ 

und  in  Rechnung  g«'bi-acht.   Nach  Anbringung  dieser  Korrektionon 

die    Monge    des   ongewcudeU^n   Karbonats  2031277  g,   dio  der 

IdständigcD   Magnesia  1*6-7977  g  als  Summa  von  elf  Vorsuchen:    das 

licht   des  Magn»»sia  ist  daher  Mg  =  24  056  mit  Abweichungen 

•o  23-97  und  2410. 

NeuD  Jahre  später  entdeckte  Scbeerer  im  Frankensteiner  Magnesit 

früher  übersehenen  Kalkgobalt  vun  018  bis  0-27  "j^,.    Bringt  man 

in  Rechnung,  so  erniedrigt  sich  da8  Atomgewicht  auf  24*022  bis 

tUjO^^  im  Mittel  Mg  =  24ülö. 

ö.  Schliesslich  sind  not^h  die  Versuche  von   Dumus  zu  erwiihnen, 
TCT^ebeiLs  versuchte,  die  gewohnte  Methode  der  Silbertitriei-ung  auf 
lesiiunchlorid  anzuwenden.     Obwohl  die  angewendeten  Proben  alle 
Chlorwiissei'Stoffstrom   erhitzt   waren,    gaben   sie   sehr   wechselnden 
It,  aus  dem  sich  Atomgewichte  zwischen  24-38  und  24-94  be- 
Infolge  der  hier  besonders  einflussreichen  Fehlorquellen  der 
le  sind  die  erhaltenen  Werte  zu  hoch. 
6.   In   neuerer  Zeit  ist  endlich  die  Unsicherheit,  welche  über  das 
icht  des  Magnesiums  thatsäclillch«  wenn  auch  kaum  im  ßewusst- 
Chemiker  bestand,   beseitigt  worden.     Marignac   hat  in  zehn 
^orvachen  Magnesia  in  das  Sulfat  verwandelt  und  in  dreizehn  andeivu 
Sulfat  durch  starkes  Erhitzen  wieder  Magnesia  hergestellt.    In 
m  Reihe  erhielt  er  aus  160263  Magnesia  47-8015  Sulfat,  und 
Mg  =  24*380  mit  Abweichungen  von  24-36  bis  24-40.    Die  zweite 
gah  aus  50-4763  Sulfat   19-9379  Magnesia,   also  Mg  =  24'374 
vn  24  35  und  24-41.    Das  Gcsamtmittel  ist 


§  3t>.    Jfaiig:8ii. 


Mg  =  24 -376. 


Berzelius,  Afii.  i  Fys.  III.  149;   cit  in  Schweii^g.  7,  76.    181$  und  in  Bers. 

ife«b«r.  9.    135.   —    .Xrfvedaon,  Schweigg.  42,   202.    1824.  —  Turner,   Pogg. 

ill.   1828.  —  Brandes,  Pogg.  33,  255.  —  Uauer,  Wien.  Ak.  Ber.  25,  124; 

pr.  Ol  72,  360.    1857.  —  Dumai».  A.  eh.  ph.  ^3)  50,   150.    1859.  —  Schnoi- 

►r.  P©gg.  HW,  605.   1869.  —  Dewar  u.  Scott,  Ctcra.  Nows.  47,  98.  1883.  — 

[»rlgnac,  Ann.  cblm.  pliys   (B)  1,  30.S.    1884. 

1    D'w  älteren  .\ngah<.u  von  Berzelius  rühren  von  einem  Oxydations- 
tcb  hef,  der  »zu  einer  Zeit  angestellt  war,  als  mau  an  die  multiplen 
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ProportionDn  noch  nicht  flachte".  Es  hatten  0-5075  g  Metall  0-72W 
Uxyd  gogehcn,  welches  Bcrzelius  als  Mn,0^  ansah.  Es  falgt  daraus 
Mn^5G-66.  Berzelius  machte  später  seihst  daniul"  aufmerksam,  das« 
sein  Oxyd  walu-scheinlich  Sauerstoflf  heim  Glühen  verloren  hatte,  wober 
die  2^hl  zn  hoch  ausgefallen  war.  Nachdom  auch  AriVedson  durch  die 
Analyse  des  Manganchlorüi-s  einen  kleineren  Wert,  56-00,  erhalten  hatte, 
ergab  sich  aus  den  Untersuchungen  von  Tunier  und  den  im  Anschlus« 
an  dieselben  ausgeführten  von  Berzelius,  dass  die  alte  Zahl  erheblich 
reduziert  werden  musste. 

Turners  Ilosultate  waren  ziemlich  schwankend.  Mangankarhonat  gab 
8-430/0  Wasser  und  34  72  "/o  Kohlensäure,  somit  Mn  =  56-05;  Mangan- 
oxydul, durch  Glühen  von  Manganoxyd  im  Wasserst» )ffstrom  hergestellt, 
gab  aus  13-855g  29-37  MnSÜ^,  also  Mn^ 55-50;  Manganchlorib-  end- 
lich 28.42  AgCl  aus  12-47  Substanz,  also  Mn  =  54-94.  Berzelius  wiedor- 
holto  den  letzton  Versuch  und  erhielt  in  zwei  Bestimmungen  auf  7-271 
MnCIs  16-544  AgCl,  woraus  Mn^  55-14.  Alle  diese  Daten  sind  wegen 
der  Anwesenheit  von  Sauerstoff  im  Manganchlorür  zu  hoch,  ebenso  wie 
die  gelegentliche  Bestimmung  von  Brandes,  welche  auf  571   führt. 

2.  Bei  der  von  Berzelius  angegebenen  Zahl  blieb  man  in  der  Folge 
stehen,  mid  sie  wurde  nahezu  bestätigt,  als  Hauer  1857  das  Atomgewicht 
dos  Mangans  auf  dieselbe  Weist;  bestimmte,  wie  beim  Cadmium,  nämlich 
durch  Reduktion  des  Sulfats  zu  Sulfid  in  einem  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff. In  neun  Versuchen  gaben  45-4088  Sulfat  26-1588  Sulfid, 
woraus  Mn^54  907  folgt;  die  grössten  Abweichungen  sind  54-96  und 
54-84.  Indes  wurden  Hauers  Resultate  bald  in  Zweifel  gezogen.  Dass 
Dumas  bei  dor  Chlorbestimmung  im  Manganchlorür  höhere  Zahlen  er- 
hielt, kann  nicht  Wunder  nehmen;  er  fm»d  in  fünf  Versuchen  11-8593 
MdCI)  äquivalent  mit  20-3335  Ag,  also  Mn=: 56-34  mit  schj-  geringen 
Abweichungen  in  der  zweiten  Dezimale.  Aber  durch  eine  fast  gleich- 
zeitig von  Schneider  veröffentlichte  Doppelreihe  von  Versuchen  wurde 
eine  kleinere  Zahl  wahrscheinlich  gemacht.  Die  fragliche  Abhandlung 
enthält  zwei  Versuchsreihen;  eine  von  Rawak,  Reduktion  des  Mangan- 
oxyduloxyds MnjO^  im  Wasserstoffstrom  zu  Manganoxydul  und  Auffangen 
desWassei-s,  welche  im  Mittel  von  sechs  Versuchen  Mn  =  54-02j  zwischen 
53-88  und  54-10  schwankend  ergab,  und  die  andere,  von  Schneider 
seihst  durchgeführt,  in  der  ViTbrcnming  dos  Manganoxalats  und  Be- 
stimmung der  Kohlensiiure  und  des  Wassei-s  nach  Art  der  Elomoutar- 
analyso  bestehend.  Das  Wasser  war  Krystallwasser,  welches  sich  nicht 
entfernen  Hess,  ohne  dass  Zersetzung  eintrat;  das  Manganoxalat,  MnC^O^, 
selbst  enthält  keinen  Wasserstoff.   In  vier  Versuchen  wurden  aus  12- 0270 
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lKiC,04+  2H,0  5.9395  CO,  und  24415  H,0  erhalten,  woraus  Mn  = 
Hi'Oä  sich  crgiobt,  mit  Abweichungen  zwischen  54-00  und  Ö4-04. 
f       Eä  ist   schwer,  zwischen  Hauers  und  Schneiders  Zahlen,  die  hier 
Ift/lein  in  Fmge    kuinuien,  zu  entscheiden.     Schneider   freilich  vermutet, 
pihaa  Uaut-rs   Kusultat   durch   die  Bildung   von  Manganuxysulfid   erhöht 
wunltiQ    iäl,    aiid»jrer«eiU   hat  aber  die  Bestiüiuung  deä   Atomgewichts 
ifOD  Kobalt,   welche  Schneider  nach  einer  analogen  Methode  ausgeführt 
PlitXe,  un7.weifolhalt  taJscbe,  wenn  auch  damals  zu  hohe  Zahlen  ergeben. 
3.  In  neuester  Zeit  ist  indessen  die  Frage  zu  gunsten  Hauers  ent- 
worden.   Zunächst  haben  Dewar  und  Scott  zehn  Analysen  des 

.^ ,.  .  luangaJiuts  auägeführt,  indem  sie  dasselbe  na(!h  der  Reduktion 

m  saurer  Li^nng  mit  einer  fast  genügenden  M^ngc  Bromkaliura  zer- 
■'^ti^Q  und  den  Rest  des  Silbers  mit  Bromkaliumlöäuag  titrierten.  Die 
<t  '.^;iitni  nc:f^  des  Silborpermanganats  betrug  80-56612g,  die  des  Brom- 
Uliüiu-  4Li  ;.'5u56  g;  setzt  man  KBr=  119-099,  so  folgt  MD  =  55-lti. 
Femer  ist  Ton  Marignac  eine  Reihe  von  Bestimmungen  ausgcfühit 
die  ein  gleiches  Resultat  ergehen  haben.  Manganoicydul,  aus 
Snperoxyd  durch  Retiuktiou  in  Wassci-stoff  erhallen,  wurde  in  das 
it  ülKTgefuhrt  Dabei  ergab  sich  eine  kleine  Unsicherheit  wegen 
raren  von  Oxyd,  die  in  dem  Oxydul  stets  enthatten  sind.  Marignac 
ite  datur  eine  Korrektion  an.  die  Jedenfalls  zu  gross  ist:  das  Mittel 
der  korrigierten  und  nicht  korrigierten  Werte  wird  der  Wahrheit  am 
Bftcbiten  kommen.  Vier  Versuche  ergaben  aus  10-6730.  korr.  10-6647* 
Inl  22'6>i'ib  Sulfat,  und  daher  das  Atomgewicht  Mn  =  55-205,  korr. 
sc*  dass  man  als  Mittel  hat  Mn  =  55-113.  Nimmt  man  schliess- 
dai«  Mittel  der  Zahlen  von  Hauer,  Scott  und  Dewar  und  Marignac 
lern  man  den  letzteren  das  doppelte  Gewicht  zuschreibt,  so  folgt  mit 
Annäherung: 

Mn=ö5.09. 

§  37.   lolybdüii. 

BertoUai.  Schwcigg.  22,  52.  1818  und  23,  187.  1816.  —  Svanberg  und 
llrBfC.  J.  pr.  Ch.  44,  301.  IHIK.  —  Berlin,  J.  pr.  Ch.  49,  444.  1850.  —  Da- 
nn. A.  ch.  ph.  i3l  65,  14*J  1H59.  —  Uelafoniaine»  J.  pr.  Ch.  95,  138.  1865. 
D«bray,  C.  rend.  6«,  732.  18B8.  -  Liechti  a.  E&mpe,  L.  Ä.  169,  36(». 
—  REmineliiberg,  B.  B.  10,  1770.  1877.  -  0.  v.  d.  Pfordlen,  Diaeert, 
1883;  auch  Frc».  2S,  GU.    18S4. 

L  Schon  die  ältesten  Versuche  von  Berzolius   haben  Zahlenwerte 
das  Atomgewiclit  des  MulyhdiLns  gegeben,  welche  der  Wahrheit  sehr 
kommeu.    Es  gaben  lOg  Bleinitrat  11-068  g  Bleimolybdat,  woraus 
[u  =  i>5-5  folgt     Ausserdem  führt  Borzelius  Versuche  von  Buchok  an, 
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wolcher  jius  natürlichem  Molybdänglanz  mit  1  ^j^  Gangart  288  bis  290M 
Ijjiryumsullat  erhalten  hatte;  hieraus  kommt  Mo  =  ti5-6.  ^| 

2.  Bei  Gelegenheit  einer  giösseren  Arbeit  über  MolybrlUnverbin- 
dungen  stellten  Svanberg  und  Struve  zahlreiche  Vorsuche  an,  um  das 
Atomgewicht  des  Molybdäns  zu  revidieren,  konnten  jedoch  nur  eine  sie 
befriedigende  Methode  ausfindig  machen^  die  indessen  nichts  weniger, 
als  vorzüglich  genannt  werden  kann.  Sie  besteht  in  der  Umwandlung 
vou  Molybdäiisulfid,  MoS,.  in  Molybdünsäuro,  MoOg,  durch  Rösten.  Die 
Method(s  hat  den  fundamentalen  Nachteil,  dass  auH  einer  geringen  Diffe- 
renz eine  grosso  Zahl  ei-schlossen  werden  muss,  und  leidet  nicht  nar 
unter  den  Fehlern  der  Versuche,  sondern  auch  unter  dem  einer  un- 
genauen Bestimmung  des  Verhältnisses  der  beiden»  in  Betracht  kom- 
menden Atomgewichte  <>  und  S.  Die  Autoreu  stellten  sieben  Vei'suche 
an,  bei  denen  in  Summa  aus  9-4985  MoS,  8  5247  M0O3  gewonnen 
wurden,  es  folgt  djiraus  Mo  =  l*.S-l(?.  Der  Mittelwort  hat  gar  keine 
Zuverliissigkeit,  da  die  einzelnen  Daten  von  83  bis  ltJ3  schwanken. 
Eine  zweite  Reihe  von  Bestimmungen  des  Kohlensäureverlustes,  welchen 
gewogene  Mengen  Molybdänsäure  beim  Schmelzen  mit  Natriumkarbonat 
venu*sachton,  ist  unbrauchbar,  da  Natriumkarbonat  schon  l'iii  sich  in 
der  Glühhitze  Kohlensäure  verliert. 

Zu  einer  naheliegenden  Zahl,  Mo  =  92 -18,  gelangte  um  dieselbe  Zeit 
Berlin  durch  die  Analyse  des  molybdänsauren  Ammons(NH4)4(),(MO.i)5-|- 
3HjO,  d(Mm  in  vier  Versuchen  gaben  29-4887 g  Substanz  24-0580  Mo- 
lyhdänsäure. 

Auch  Delafontaine  giebt  an,  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  wie 
Svanberg  und  Stnivo  gefunden  zu  haben»  ohne  aber  Genaueres  mit- 
zuteilen. 

3.  Abweichoüd  von  diesen  Zahlen,  und  der  alten  Bestimmung  von 
Berzelius  nahekommend  sind  die  Ergebnisse  der  Beatimraungen  von 
DumaÄ,  der  diesmal  niclit  die  gewohnte  Chlormethodo  anwandte,  sondern 
Molybdänsäure  durch  Weissgluhen  im  Wasserstoflfstrom  zu  Metall  redu- 
zierte. In  iÜnf  Versuchen  gaben  2-473 g  MO.^  1-649 g  metallisches  Mo- 
lybdän, woraus  Mo  =r 96-05  mit  Abweichungen  zwischen  95-41  und 
96-32  folgt.  Ähnliche  Versuche  stellte  später  Debray  an,  dessen  Re- 
sultate fast  zwischen  die  Grenzen  der  von  Dumas  erhaltenen  fallen, 
aber  besser  übereinstimmen;  drei  Versuche  gaben  aus  22-455  MoO, 
14-947  Mo,  also  Mo  =  95*56  im  Mittel,  während  die  Einzelilateu  95'30, 
95-54,  95.73  sind. 

4.  Endlich  sind  di<^  Analysen  der  von  Liechti  und  Kampe  unter- 
suchten MolybdänchlorJdc  zu  erwähnen,  welche  von  L.  Meyer  berechnet 
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ffnrüon  Kiof!.  Beuutzbar  ßrwiosoii  sich  Jie  Analysen  des  Di-,  Tetra-  und 
fWlacfalorids.  bei  dcucn  sowoLl  der  Chlurgohalt  als  Chlorsilber,  wie 
«ach  der  M  "  ■  '  if  als  Sultid,  MoS,,  ermittolt  wurde.  Nach- 
ftehfüid  folgt  hi: 

Atomgewicht  Mn 
STvmicbc  0  7(NIT  MoCI,  gaben  1-2Ö05  AgCI  und  0  6702  MoS,  90-43  Hfj.HS 
?  0  0049  MoCl,       ..      14098     „        „        -  05-62  IMi  23 

•  8276  MoCl.,       .,      2-1687      ,.       ,.    0-4«5ö      „       96-26  96.98 

Ujr  Alomgewichto  der  orHten  Spalte  siiul  aus  dorn  Vergleich  zwischen 
MoUbdancblorid  und  Cblorsilber,  die  der  zweiten  aus  Cblorsilber  und 
UöIvbiläDuultid  berechnet.  Die  Zahlen  schwanken  stark,  die  äusserston 
Abweiclmogen  sind  aber  noch  grösser,  sie  betragen  95  IG  bis  9703. 
htB  ailg^foieine  Mittel  ist  0608  + 0*10;  es  kommt  der  Zahl  von  Du- 
mm  nahe. 

d.  Gftoz  ohne  Angabe  der  Einzclzahlcn  teilt  Rammclsberg  mit,  dass 
Sei  der  Reduktion  von  Molybdünsaure  Mo  =  96*1 8  bekommen  habe, 
ir  er  W  setzt. 

6.  Durch  BoHtimmnng  des  MctivllgeUalts  im  molybdänsauren  Amnto- 

(NH*)3M<>^0-^  +  4Il»0,  mittelst  Reduktion  im  glühenden  Wasser- 

im   erhielt  v.  d.  Pl'ordten  aus  l(l049g  Salz  0-9055  Metall,  was 

96*13  ergiebt.    Man  wird  also  mit  einiger  Sicherheit  setzen  können 

Mo  =  %.l. 

§  38.   Natriniu« 

Bcrxciias,  Gilb.  37,  433.   1811.  —  Pouuy.  riiil.  traua.  12«,  13.  1839.  — 
iloos«,  C.  r^od.  20,  1U47.    1H45;  J.  pr.  Cb.  äö,  77.    1H45.  —  Dumas,  A.  eh. 
iß)  ^  182.    18691.  —  Sias,   üntors.  370.    1867. 

J.  Die  ersten  Atonigowichtabestimmungon  dieses   Elements,   welche 
JIM  jutöTÜhrte,  bezogen  sich  auf  metiitlisrheK  Natrium,  dxs  als  Amal- 
dnrcli   ElektrolvRC  gewonnen   war  und  durch  Salzsiiure  in   Chlor- 
ium  übergeführt  wurde.    Der  Versuch,  welcJiem  Berzelius  am  meisten 
-  schenkt,  gab  auf  0-439  Na  M18  NaCl;  es  folgt  daraus  Na  = 
(ir  nahe  der  Wahrheit.     Ferner   lallte  er  5  g  Chlornatrium  mit 
an>erl(i«ung  und  orhicit  }2-2Z  AgCI,  woraus  Na=23  6  folgt. 

2.  Einen  fast  absolut  richtij^en  Wert  fand  Penrty   im  Jahre    183!» 
^dmrh  /crsetzurig  von  Natriumcblorat  mittelst  Salzsäure  und  Wägung  des 

Iteaien  Cblornatriiuns.  In  vier  Versuelieu  gaben  404'186  g  NaClOa 
'016  g  NaCl;  das  Atomgewicht  des  letzteren  folgt  daraus  zu  58-498. 
du  de*  Natriums  Na  =  23-045,     Stas  hat  23057, 

3.  Gegenüber  diesem  sehr  zuverlässigen  Wert  kommt  dem  späteren, 
^vt  PqIousc  erltaltoncD,  nur  noch  historische  Bedeutung  zu.    Im  Mittel 
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von  drei  Yei*8uchen  entsprachen  sich  51'414  NaCl  und  100  Silbor.  Es 
folgt  Na  =  22-985.  Besser  mit  Stas'  Zahl  stimmt  das  Ergebnis  der 
sieben  Versuche  von  Dumas,  28-7875  NaCl  gegen  53-1375  Ag,  welches 
als  Mittelwert  Na  =  23- 024  ergiebt.  Als  Hauptwert  muss  natürlich  der 
von  Stas  gefundene  angesehen  werden: 

Na=23.0575±  00041.  ' 

§  39.  Niekel. 

Rothoff,   cit.   von   Berzelius,   Schweigg.   22,   329.    1818.   —   Berzeliat, 

Schweigg.  32,  170.  1821.  —  Erdmann  u.  Marcband.  J.  pr.  Ch.  &5,  '202.  1858 
—  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  55,  149.  1859.  —  Schneider,  Pogg.  lOl,  3fl7.  1857 
und  ib.  107,  616.  1859.  —  Marignac,  Jahreaber.  1857,  225,  Anmerkung.  — 
Rnssell.  L.  A.  126,  331.  1863;  J.  chom.  boc.  (2)  7,  494.  1869.  —  Sommariiga, 
Wien.  Ak.  Ber.  51,  50.  1866;  J.  pr.  Ch.  100,  113.  1867.  —  Winkler,  Frea.  6, 
18.  1867.  —  Lee,  Sill.  \3i  2,  44.  1871.  -  üaubigny,  C.  r.  »7,  9öl.  1883.  - 
Cl.  Zimmermann,  L.  A.  232,  :H2.  1886.  —  Krttsa  u.  Schmidt,  Ber.  22,  11 
1889. 

1.  Mit  dem  Atomgewicht  dos  Nickels  habcu  sich,  wie  das  Litteratur- 
Verzeichnis  ausweist,  Cast  sämtliche  Autorcu  beschäftigt,  welche  das  de» 
Kubalts  zu  bestimmen  unternahmen,  und  zwar  besonders  im  Interesse 
der  Frage,  ob  die  beiden  Atomgewichte  gleich  oder  verschieden  sind 

Die  alten  Bestimtiiungon  von  Rothoff  (Ni=59-1)  und  Bt^rzeUus 
(Ni  =  ö6-5)  mögen  nur  flüchtig  erwähnt  werden;  ebenso  genügt  die 
Mitteilung,  dass  Erdmiinn  und  Marchand  bei  Iie<luktionsversuchen,  die 
ihnen  selbst  niciit  befriedigend  crscliicnen,  Ni  zwischen  58-2  und  58-6 
gefunden  haben,  und  dass  sie  Ni  =  58-2  für  den  wahrscheinlicheren 
Wert  halten.  Schneider  fand  als  Resultat  von  vier  Analysen  das  Nickel- 
oxalats,  wobei  je  in  einer  Probe  die  Kohlensäure  nach  Verbreimung  des 
Salzes,  in  der  anderen  der  Metallgehalt  ermittelt  wurde,  Ni  =  08-06; 
Marignac  zog  diese  Zahl  in  Zweifel;  er  gab  an,  bei  der  Analyse  des 
Nickelaultatfl  Ni  =  58.4  bis  590,  bei  der  dos  Chlorids  Ni  =  58-80  bis 
59-28,  also  im  Mittel  etwa  59  0  erhalten  zu  haben,  ohne  jedoch  Einzel- 
heiten mitzuteilen.  Dadurch  sab  sich  Schneider  veranlasst,  seine  Ana 
lysen  mit  neuen  Präparaten  zu  wicdt^rholon;  das  Resultat  war  dasselbe» 
Ni  =  59-05. 

2.  An  Nickelchlonir,  welches  teilweise  aus  Nickel  und  Königswasser 
und  nachmaliges  längeres  Trocknen  im  glübeuden  Chlorwassei-stoffstrom, 
teilweise  aus  Nickelschwamm  und  trockenem  Chlor  erbalteu  war,  madite 
Dumas  fünf  Bestimmungen  nach  der  Silbei-metbode.    Die  einzelnen  Wert« 
schwauken  sehr  wenig,  zwischen  58-98  und  50-02,   das  Genamtmiti 
(113283  NiCI,  und  18-818Ö  Ag)  ergiebt  Ni  =  ö9-00. 
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I  2.  Russell  hat  nach  deDsolben  Methoden  wie  beim  Kobalt  gearboitct; 
m  «teilte  Nioköloxydtd  durch  starkes  Glühen  von  Oxyd  im  Kohlensäurc- 
^■l  dar  und  reduzierte  dasselbe  durch  Wasserstoff  zu  Metall.  In  drei- 
HrVersucheii  gaben  28-5943  Niü  224730  Ni;  diis  Atomgewicht  folgt 
fcntm  Ni==  58*74,  identisch  mit  dem  nach  derselben  Methode  gefun- 
jenen  Atomgewicht  des  Kobalts.  Auch  prüfte  Russell  das  Ergebnis  auf 
tÜBwlbe  Weise,  wie  beim  Kobalt,  iluroh  Messung  des  Wiissorstoffs,  den 
Salaünro  aus  gewogenen  Mengen  Metall  eiitwifkelt,  und  erhit'lt  für 
100  Ni  im   T^litlel    von  vierzehn  Versuchen  3-411  Wasserstoff,   woraus 

■  =  58 -63  folgt. 

■  3.  Soniinaruga  versuchte  zu  derselben  Zeit,  das  Atomgewicht  des 
Bckols  durch  die  Analyst.^  des  Kaliumnickelsulfats,  NiSO^ .  K^SO^  -(~ 
B,0  zu  bestimmen;  er  hatte  diese  Verbindung  gewählt,  weil  sie  bei 
BO*  kein  Krystitllwasser  abgiebt.  Iti  sfchs  Vei-suchen  gahen  10-7226  g 
bbstanz  ll'44y5  BaryumBullat,  woraus  Ni  =  58-18  sidi  berechnet.  Da 
Kter  den  Vci^udisumstanden  das  Gewicht  des  Batyumsulfats  leicht  zu 
^^ft  (durch  Mitroissen  Uislichor  Salze)  gefunden  wird,  so  re}jräsentiert 
H^Terl  ei!»e  untere  Grenze.  Zu  derselben  Zeit  veröffentlichte  Winkler 
Hne  Versuche,  die  er  aiuxlug  denen  mit  Kobalt  durch  Reduktion  von 
Bstraleiu  GoldchJorid  mittelst  metallischen  Nickels  ausführte.  Auf 
»916  g  Nickel  wurden  4-4057  g  Gold  erhalten,  womus  Ni  =  59-41, 
iberetustimmend  mit  dem  auf  gleichem  Wogt*  gefundenen  Atomgewicht 
MB  Kobalts. 

I  4.  Ferner  ist  von  Lee  ebenso  wie  beim  Kobalt  das  Atomgewicht 
■t  NickeU  durch  die  Analyse  organischer  Doppfh^yanide  bestimmt 
Brdon.  Zur  Verwendung  gelangte  die  Brucinvi'rbindung  (C53  H,,  Ng 
^tab,(CN)„  +  luH,0  und  die  Strydminvorbindung  (C,,  HjaNjO,)^ 
Hi?7t!SV,, -|- 8  HjO;  erstere  gab  im  Mittel  von  sechs  Versuchen  Ni^= 
B-01  rwisc^en  57-82  und  58-23  schwankend,  die  zweite  gleichl'alls  im 
iJitu»!  Twi  sechs  Versuchen  Ni  =  5807,  mit  57-75  und  58-51  als 
imwrrstc  >Verto. 

5,  In  neuerer  Zeit  hat  Baubigny  durcli  die  Kalcination  des  Sulfats, 

»bei  Oxyd   bleibt,   das  Atttmgewieht  Ni  =  58-35  gi-fundon,   indem   in 

Versuchen    11-7540  Sulfat  51920  Oxyd   gahen.     Da  die  Methode 

leren  Fiillon  zn  guten  Resultaten  gcrtihrt  hat,  so  hat  die  erhaltene 

einige  Wiiiu*seheinlichkcit  für  sich. 

Wolter  ist  eine  (Kistbum  erschienene  Arbeit  von  Gl.  Ziramermant» 
älmen,   welcher  nach  dt-r  Methode  von  Uusaell   in   elf  Vei*suchen 

2094  ff  Metall  erhielt.     Dieses  Ver- 


Imonoxyd 


ergtobt  Ni  =58-71, 


^«iwslil, 


I.  '>.  Aufl. 
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58-06 

59       (ungeAhr) 

5900 

58-74 

5S-63 

5813 

59-41 

58-04 

68-71 


Eine  ZosammooBtellang  der  erhaltenen  Zahiea  zeigt  die  grosse  Ver- 
schiedenheit derselben.     Es  fanden: 

Erdmann  und  M&rchand  1852 
Schneider  1857 
Marignac  1857 
Dumas  1859 
RuaseU  1863 
1867 
SommAniga  1866 
Winckler  1867 
Lee  1871 
Zimmermann  1887 

Von  den  sechs  Autoren,  welche  die  Atomgewichte  von  Kobalt  und 
Nickel  an  analogen  Verbindungen  und  nach  gleichen  Method«.'n  bestimmt 
haben,  fanden  Schneider,  Lee  und  Zimmermann  sie  verschieden,  Dumas 
Russell  und  Wiukler  gleich.    Es  lässt  sich  somit  nicht  einmal  entschei 
den,  ob  Gleichheit  der  Atomgewichte  stattfindet  oder  nicht.     Eine 
gründete  Wahl    unter  den   vorhandenen  Bestimmungen   lässt  sich   auch 
kaum  ohne  Widerspruch  treffen.    Zieht  man  in  Betracht«  dass  die  Zahl 
von  Dumas,  wie   in  den   meisten  Fällen,  wahrscheinlich  hoher  als 
wirkliche  Atomgewicht  ist,  und  dass  die  von  Sommaruga  vermutlich  zu 
klein  bestimmt  wurde,  so  wird  mau  setzen  können 

Ni  =  ö8-5. 

Dun'h  die  von  Kriiss  und  Schmidt  angekündigte  Gegenwart  eines 
neuen  Elementes,  welches  besond<*r8  die  Nickelverbindungen  begleitet 
und  ein  weit  höheres  Atomgewicht  hat  (vgl.  S.  8'^),  werden  freilich 
alle  oben  angegebenen  Zahlen  sehr  zweifelhaft,  und  es  ist  ziendich 
gleichgültig,  welcher  von  denselben  man  sich  bis  zur  endlichen  Ent- 
scheidung der  Frage  bedient 

8  40.   Moblum. 

Rofio,  Pogg.  104,  439.  1858.  —  Hermann.  J.  pr.  Ch.  $8,  TX  1856.  — 
Blomatrand,  Acta  Univ.  Liind  184B.  cit.  aus  Clarke,  247.  —  Marignar.  Arch 
phys.  nat.  ^2)  23,  258.    1865.  Lieb.  Supp.  4,  287.    1866. 

L  Bekanntlich  gelang  es  Rose  nicht,  eine  vollständige  Einstellt  In 
die  chemischen  Verhältnisse  des  Niobiums  zu  gewinnen.  W:is  vv  als  Niob- 
chlorid  analysierte,  war  vermutlich  Oxychlorid;  berechnet  man  seine  Re- 
sultate unter  dieser  Voraussetzung,  so  folgt  annähernd  Nb^94. 

Die   Bi^stimmungen  Hermanns  sind   nur  der  Vollständigkeit  wego 
zitiert    Blomstrand  erhielt  aus  divi  Chlorbestimmungen  im  Pentachloi 
Nb  =  yGö7,  aus  elf  Wägungen  der  Niobsaure  aus  dem         '•^'* 


Nickel  —  NioMuiD. 


Osminm. 


Pal  lad  in  m. 
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M6-  Andere  Analysen  von  Natriumniobat  machen  ihm  Nb  =  95  wahr- 
beinlich 

3.  Die  zahlretchon  Amilysou  des  Kaliumniobiumoxyfluorids,  welche 
lligBac  aBBgefühi-t  hat  (etwa  20),  halt  er  selbst  nicht  für  genau;  ich 
techae  sie  daher  nicht,  son<lerD  teile  den  vom  Autor  tÜ3  wahi*scheiu- 
h  angesehenen  Wert  94  mit.  Von  drei  Analysen  des  Niobchlorids 
Mri  nur  die  Prozente  mitgeteilt,  65-255  Chlor  und  49-365  Niobsaure. 
IRien)  Verhältnis  zwischon  Substanz,  und  Niobsaure  folgt  Nb:=  94-30, 
■  dem  zum  Chlor  Nb:=  94-13,  so  dass  mau  als  Mittel  annehmen  mag 

Nb  =  94-2. 

§  41.    Osmium* 

Berxeliu»,  Pogg.  13,  531.  1828.  —  Fretny,  A.  eh.  ph.  (3^  12,  515.  1044.  — 
okert,  B«r.  21,  1839.   1888. 

1.  Berzelius  erhielt  aus  1'3165  Kaliuraosmiumchlorid  durch  Reduktion 
i  Wasaeratoff  einen  Rückstand,  der  0-936  g  wog  und  0-401  Chlor- 
limn  gab.     Daraus  folgt  08=198-9  und  200-3,   Mittel  Os=199'6. 

Fremy  giebt  an,  dass  0-365  g  Osmium  0-117  g  Sauerstoff  bei  der 
Idnng  von  OsraioraBäurf  aufnahmen.     Daraus  folgt  Ob  =  200. 

2.  Eine  genaue  Kenntnis  vom  Atomgewicht  des  Osmiums  haben  wir 
tt  in  neuester  Zeit  durch  eine  Arbeit  von  K.  Seubert  erlangt.  Es 
trdo    Axnmoniumosmiumchlorid    im  Wassorstofl'strom    reduziert,   wol>et 

drei  Versucbeu  aus  6  0668  Substanz  2-6369  Osmium  als  RückBtand 
bdten  wunle.  Es  folgt  Ü8=  191-3.  Der  entweichende  Chlorwasser- 
tff  wurde  aufgefangen  und  gab  11-8307  Chlorsilber;  je  nachdem  man 
Zteres  mit  dt-m  Salz  oder  mit  dem  Metall  vergleicht,  erhält  man 
►  =  192-3  und  1917.  Ein  zweites  Präparat  gab  auf  2  1345g  0'9275 
KaU  and  41614  Chlorsilber,  womus  08=191-2,  192'4.  191-7  folgt. 
9  der  Zerlegung  des  Kaliumdo|i|»eI»alzPH  wurdo  diesiw.  Chlorkalium 
■1  das  den  vu*r  bei  der  Reduktion  entweichenden  Chloratomen  ont- 
recbende  Chlorsilber  gewogen.  Die  Weiie  schwanken  gleichfalls  noch 
HKcb,  icwiitchcn  Os  =  190-1  und  192-5.  Der  Mittelwort  aller  Zahlen 
^■(t  191-6,  so  dass  das  Atomgewicht  des  Osmiums  mit  einer  Un- 
^Pieit  TOM  etwa  fünf  Zehnteln  gesetzt  werden  kann 

08=191-6. 
g  42.    l'nitudinm. 

n^ryplian,    Schwcigg.    7,    OG.    1813;    Pogg.    IS,  465.    1828.    -    Kciaer, 
I.«  Frmnklin  lost.,  Apr.  1889. 

r  dos  Atomgewicht  des  Palladiums  haben  wir  eine  alte  Angabo 

»9  1'2723  Quecksillier  0-7073  Palladium  aus  der  Lösung 

*>ren,  woraus  Pd=  111-2  folgt,  und  eine  neuere,  die 

7* 
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Reduktion  des  Kaliumpalladiumchlorids  durch  Wasserstnflf  betrefferSP 
Von  letzter  Art  sind  zwei  Vei*suche  gemacht  worden;  zur  Bercchaungj 
des  Atomgewichts  künucn,  da  das  Salz  nicht  trockeu  war,  nur  die  Ve>] 
hältuisbe  zwischen  Piiltadium  und  Chlorkaliuni  im  Roduktionsrückstaiide 
dienen,  welcho  U-57Ö:  0-809  und  0-851:  M92  sind.  Daraus  folgt  Pd  = 
105ü9  und  lOivOt),  und  im  Mittel  Pd=rl0ö-9. 

2.  Neuerdings  ist  von  H.  Keiser  dieser  Wert  neu  bestimmt  worden, 
indem  Palladiumdiammoniumcblorid,  Pd(NH*Cl)',  mit  Wasserstoff  roda-i 
ziert  wurde.    In  elf  Versucbon  gaben  10-74083  g  Substiuiz  843006  g  Me- 
tall, woraus  mit  11=  1-0032  folgt  J 

Pd=  106-69.  fl 

§  43.  PbOHphor.  H 

Berzelius,  Gilb.  38,200.  1811;  Scbwoigg.  28,  119.  1818.  ~  Dulo^l 
A.  eh.  pb.  2,  141.  181G.  —  Pelouze.  C.  rend.  20,  1047.  1845.  —  JacqueUla, 
0.  rond.  3.S,  (WJ.  IHW.  —  Schrötter.  A.  eh.  ph.  iH)  3S,  131.  1H.'J3.  —  Dum«», 
A.  eh.  ph.  iS)  »s  171.    1851».  —  van  der  Plaats,  C.  r.  100,  W,    IWK.V 

1.  Berzelius  vcrsuclit»'  anfänglich  duirli  die  Analyse  und  Synthese  v\ 
Baryum-,  Blei-  und  Silberphosphat  zum  Atomgewicht  des  Plutsphors 
gelangen,  indeHs  ohne  giMiiigendes  Resultat;  die  einzige  Methode,  welcho 
er  brauchbar  fand,  war  die  Fällung  von  GoUl-  und  Silbertösuugen  durch 
Phosphor.  In  drei  Versuchen  erhielt  er  so  Atomgow^ichte  zwischen  3M7 
und  3133,  die  dem  wahren  recht  nahe  kommen,  näher  sowohl  als  dio 
Bestimmung  vou  Dulong,  daas  100  Teile  Phosphor  649-1  Teile  Pent*» 
chlorid  geben  (P  =  27-3),  wie  auch  die  von  Pelouze,  welcher  42*74 
Phosphortrichiorid  äquivalent  100  Silber  fand  (P  =  32-3). 

2.  .J;ici|uelains  AbluuuJlujig  ist  ein  Muster,  wie  Atimi|Ej(»wichtü  nicht 
liestimmt  werden  sollen;  Heine  Result'ite  schwanken  zwischen  20  und  4)*. 

Dagegen  ist  die  fast  gleichzeitig  publizierte  Arbeit  von  Schrütter 
die  massgcbetidc  für  das  Atomgewicht  des  Phosphors  gewurdm.  SclirÖttcr 
verbrannte  amorphen  Phosphor  im  Sauerstoffstrum  und  sublimierte  das 
entstandene  Phosphorsiiureanhydrid  mehrfach  in  einer  Atmosphäre  von 
Sauerstoff  um,  um  alle  niederen  Oxydationsstufen  in  P^O^  überzuführen. 
Zehn  gut  übereinstimmende  Versuche  gäbet»  im  Mittel  P^  31-025  mit 
Abweichungen  zwisch(^n  30-936  und  31-001. 

Dumas  veröffentlichte  später  fünf  Versuche,  in  denen  sich  11 -454  g 
Phosphortrichlorid  und  26-978  g  Silber  entsprachen;  es  folgt  das  Atom- 
gewicht P  =  31122. 

3.  In  neuester  Zeit  bat  van  der  Plaats  die  gleiche  Konstante  nach 
drei  Methoden  bestimmt.  Es  wurden  in  zwei  Versuchen  260487  g  Silber 
durch  1-4928  g  Phosphor  gefällt  (P^  30-93).     Ferner  wurde   bei  zwei 
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■machon  in  19-3470g  Silbi^qihosphat  14  DfjHög  Silber  gcfumlon  (1*  = 
B'üiV  Endlich  wardt»  gelber  Phosphor  in  Sauerstoff  hei  ^eringüm 
■nick  vtirbraiint;  in  zwei  Versuchen  gaben  10ö854g  Phosphor  42.5840g 
WJ\  woraus  P^30'98  folgt.  Alle  diese  Werte  l)ewegon  sich  um  (lio 
Bihl  von  Schrötter,  welche  beibehalten  werden  soll; 
I  P  =  31025. 

1      §  44.    Platin* 

BerteUufi.  Scbwoim;.  7,60.  1H13;  Pogg.  H,  177.  \H'2^\  Popg.  la,  4():'.  IN'JM. 
—  Aoilrtw«,  L.  A.  R5.  *J5ft,  iSM.  -  Seriborl,  L.  A.  207,  1,  ISHl.  —  W.  Hftl- 
icr«tadt.  Ber.  17,  *206*2.    18»4. 

I  1.  BoTzolius  ist  mehrfach  auf  das  Atomgewicht  dos  Platins  zurück- 
■ricommen,  wobei  er  zu  Anfang  Werte  erzielti*.  die  der  Wahrheit  viel 
pfther  kamen,  als  die  spateren.  Im  Jahre  1813  reduzierte  er  eine  Platin- 
"  -ung  mit  Quecksilber  und  erhielt  auf  17-626  des  letzteren 
^-<.  i  i  iiiri,  womus  Pt=  193-2  folgt;  1826  analysierte  er  das  Plutin- 
Worär  und  fand  darin  73-3  »/„  Platin,  woraus  Pt=  194-7  folgt.  Für 
Beu  zuvcrliLssigsteu  Wert  hielt  er  indessen  einen  1828  aus  der  Analyse 
M  Kaliamplatinchlorids  berechneten;  letzteres  wurde  im  Wasserstoff- 
■vne  gelinde  geglüht,  w(>l)ei  es  4  ('1  nU  HCl  verliert,  und  einen  Riick- 
■md  von  Platin  und  Chlorkalium  lässt,  in  welchem  die  beiden  Anteile 
marh  Wasser  getrennt  werden  können.  BorzeliiLS  fand,  tlass  6-918 
■Uianiplatinchlorid  einen  Gewichtsverlust  von  2  024  rTÜtten,  wahrend 
fcr  UücksUnd  auf  2-822  Platin  2135  Chlorkidium  enthielt  Da  das 
^^oirlit  wasserfrei  war,  so  lässt  sich  von  den  gegebenen  Daten  nur 
^r^ Verhältnis  zwischen  KCl  und  Pt  benutzen,  aus  welchem  Pt  = 
b7-I8  folgt. 

I  Von  Anrirews  rührt  eine  Aitgal>e  her,  da.s8  er  aus  dorn  Chlorgehalt 
HAaliutuplatinchhirids,  wolehes  er  mittelst  Zink  zersetzte,  Pt^  197-86, 
HHte,  ll'H  12,  Mittel  197  89  gefunden  habe.  Eiuzellieiten  fehlen  gänzlich, 
I  2.  Schliesslich  haben  wir  eine  vorzüglicho  Untei*suchung  von  Seubort 
Int  diin  fragliche  Atomgewicht  Seubert  benutzte  teils  Platinsalmiak, 
■bKülinniplatinchlorid  und  stellte  mit  Präparaten  von  verschiedener 
^^Blllong  im  franzon  44  Vorsuche  an,  die  beim  Platinsalmiuk  teils  sich 
■f  die  Bestimmung  dos  Platingehalts,  teils  auf  die  des  gesamten  Chlors 
^^fen;  b»nm  Kaliumplatinchhirid  wurde  Chlorlailium  und  Platin  im 
^Hpondn  gesondert  ermitti^lt,  lu  einzelnen  Fällen  auch  die  Menge  des 
^^P  Wasserstoff  austroibbaron  Chlors  (CI4). 

^B  Daten  der  mit  grösster  Sorgfalt  ausgoiuhrten  Versuche  von 

^^^^H  imsichtiger  Berücksichtigung  der  Fehlerquellen  be- 

^^^^^L^^  mich  hier  begnügen,  das  auf  unsere  Einheiten 
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bezogene  Atomgewicht  des  Autors  als  endgültiges  aufzunelioien.    Es  ist 
Pt^  194-83  und  die  Uusicherhoit  beträgt  weniger,   als  eine  Einbei 
nach  dem  Komma. 

3.  Diese  Zahl  wird  durch  eine  Arbeit  von  W.  Halberstadt  bestätigt 
Es  wurde  Platintctrabrouiifl  durch  Glühen  in  Wasserstoff  wie  durcb 
Elektrolyse  zerlegt,  ebenso  Amraoniumphitinbromid,  Kaliuinplatinbrumid, 
Ammoniumplatincblorid  und  KaliumplatincLlorid:  die  Güsamt^ahl  det 
Vorsuche  ist  ÖO.  Indessen  schwanken  <iie  Einzeldaten  viel  mehr  als  bei 
Seubert,  und  der  erhaltcno  Mittelwert  Pt=  194-95  kann  nur  als  er- 
wünschte Bestätigung  der  Zahl  von  Seubert  angesehen  werden.  Wir 
benutzen  fernerhin  den  von  letzterem  gegebenen  Wert 

Ft=  194.83. 

§  4ö.   Quecksilber. 

Sefatröm.  cit.  von  Berzelius,  Schweigg.  22,  328.  181b.  —  Turner,  PhiL 
tr&us.  1833,  530.  —  Erdmftnn  und  Marchand,  J.  pr.  Ch.  13,  395.  1844.  — 
Millon,  A.  ch  ph.  0)  IS,  345.  1846;  J.  pr.  Ch.  37,  70.  1846.  —  Svtnberg 
J.  pr.  Ch.  45,  472.     1848. 

1.  Über  das  Atomgewicht  des  Quecksilbei-s  ist  man  nie  iinierhalb 
80  weiter  Grenzen  im  Zweifel  gewesen,  wie  über  das  vieler  anderezi 
Elemente.  Schon  die  ältesten,  von  Berzelius  benutzten  Analysen  do9 
Quecksilberoxyds  von  iSefström,  wch^he  auf  100  Quecksilber  7-93  Sauer- 
stoff gaben,  wichen  nicht  sehr  von  der  Wahrheit  ab;  das  Atomgewicht 
folgt  hieraus  Hg  =  20 1-8. 

2.  Turner  benutzte  eine  ganze  Reiht'  vei^chiedeuer  Methoden.  Da 
sein  Quecksilberoxyd  aus  Nitrat  stets  Spuicu  von  Salpetei-saure  enthielt^ 
benutzte  er  kaufliclies  Oxyd  „praoc.  por  se**,  d.  h.  durch  Oxydation  dea 
Quöcksilboi-s  au  der  Luft  bei  höherer  Temperatur  erhaltenes.  lu  zwej 
Vorsuchen  fand  er  auf  288-800  Quecksilber  22*921  Sauerstoff,  aoioii 
Hg  =  200-94.  Im  Quecksilberchlorid  fand  er  225-684  Quecksilber  auf 
79-156  Chlor.  Die  Versuchszahlen  sind  nicht  angegeben;  das  Aton^ 
gewicht  folgt  VAi  Hg  =r  202  15.  Wahrscheinlich  hat  ein  Chlorverlust  statt 
gefunden,  da  das  Chlorid  erst  durch  Kalk  zerlegt  wuide.  Nach  der 
selben  Methode  gab  Calomel  27]. 767  Quecksilber  und  47-796  Chlor, 
also  Hg  =  201-58.  Zuverlässiger  erscheint  eine  dritte  Versuchsreihe, 
bei  welcher  Quecksilberchlorid  mittelst  Zinnchlorür  zu  Metall  reduziert 
wurde.  Es  waren  117-872  Quecksilber  neben  41-87  Chlor  gefunden 
worden,  also  Hg  ^199-61. 

3.  In  grassem  Massstabe  und  mit  besonderer  Voi*sicht  führten  Er 
mann  und  Marchand  ihre  Zcrlt^gungen  des  Que<'ksilbcroxyds  u  , 
einer  Absorption   des  Sauerstoffs  durch  das  ilUssige  Quec                   1 


PUtin.   —  Quecksilber.  —  Rhodium. 
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P^hf  Terbrauntcn  sie  das  Oxyd  mit  Zuckerkohle,  und  um  die  letzten 
8pai«u  QueckBÜberdampf  aufzufaugen,  legten  fiie  eine  Röhre  mit  Blatt- 
Hd  TUT.  In  fünf  Versuchen  erhielten  sio  aus  380-5744  Oxyd  302-4079 
■g^  woraus  Hg  =  2<X)19,  zwischen  199-99  und  200-37  schwankend, 
W^  Femer  analysierten  sie  auf  ähnliche  Weise  Quocksilborsultid,  um 
o»  Atomgewicht  des  Schwefels  zu  Hndcn;  wir  thuD  besser,  die  Versuche 
ngekf'hrt  für  Quecksilber  zu  benut/.on,  da  das  Atnuigewjcht  des  Schwo- 
Ma  darch  Stas  viL-l  genauer  bekannt  ist.  Es  gaben  I771ÜÖ4  Qucok- 
■Ik*tsu16i1  152-7450  Metall;  daraus  folgt  Hg  =  200-54  zwischen  200-44 
■^200-67. 

W  Dieser  Wert  wurde  uumitlülbju-  daiauf  von  Svanberg  und  von  MiUon 
Intätigt.  Beide  analysierten  Quet^ksilbenhlorid  durch  Glühen  mit  Kalk 
kd  Kohle  und  wogen  das  übcrdostillierte  MeUiU.  Svanberg  erhielt  in 
mm  Versuchen  aus  37  2261  HgCl,  27  4709  Hg,  somit  Hg  =199-63, 
BfiuY'Dd  Milton  in  vier  Vei'suchen  uhne  Angabo  der  speziellen  Zalden 
■5945  Proz.  Quecksilber  im  Chlorid  fand,  also  Hg  =  200-20. 
I  Als  endgültiger  Wort  soll  das  Mittel  der  beiden  Untersuchungen 
Ml  Crdmanu  und  Marchand  benutzt  werden 

■  ng  =  200.36. 

I      §  46.   Rhodinin. 

I  Bcrxelias,  Scbweif^g.  22,  317.  1818:  Pogg.  13,  435.  1828.  —  JörgooseD. 
m  pr  Ch-  27,  48«.     lfl»3. 

■  Ikrzeliuä  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Rhodiums  ebenso,  wie  das 
■er  anderen  Platinmetalle,  durch  Zersetzung  der  Alkaliduppelcbloride  in 
B^iitze  im  Wasserstoffstrome.  Das  Doppelsalz  Na^RhCl^  gab  in  zwei 
Hbchen  aus  0  449  SubbUn/.  0-230  MeUll  und  0-387  NaCl  unter  Ver- 
Brt  TOU  0-232  Chlor.  Wir  legen  der  Berechnung  wieder  am  besteu  das 
■erhältcis  zwischtni  Met;dl  und  Chlornatrium  zu  Grunde,  und  erhalten 
Rlb=l<>4-4. 

Die  Analyse  des  Kalisalzes  K,  Rh  CI5  gab  da«  Verhältnis  Rh:  2  KCl 
ii  «wei   Versuchen  gleich  1-270:1-819,  woraus  Rh=104  2. 
L       V         'i'i'jja   hat  Jörgensen  einige  Analysen  des  Chloropurpureorho- 
■sDi  ,  Cly(Rli,  10Nll3)Cl4,  sowie  des  Bromobrumids  ausgeführt, 

k  denen  Rk=  103-05,  zwischen  102-92  und  10318  folgt  Ich  be- 
fclini  die  V<n^nche  nicht  speziell,  da  der  Autor  sie  als  vorläufige  be- 
HttM^Bi«  aul'  weiteres  wird  zu  setzen  sein 

^  inui. 

^^^^^^^^  _  l'iccard,  J.  pr  Ch,  «Ö,  454.     1863.  — 
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Das  Atomgewicht  des  Rubidiums  ist  von  voniheroin  von  dem 
dockor  des  nouou  AlkaÜmctalls,  R.  Buiiscn,  solir  amiähernd  richtig  be- 
stimmt worden.  In  vier  Versuchen  gaben  4-7164  Chlorrubidiura  5-5957 
Cbloreüber,  woraus  Rb  =  85'41.  Auf  dieselbe  Weise  bestimmte  bald 
darauf  J.  Picwird  und  später  R.  Godeffi oy  das  Atomgewiclit;  ensterer  er- 
hielt in  vier  Vorsuchen  aus  50793  RbCl  60257  AgCI,  letzterer  aus  7-735i 
RbCl  9  1722  AgCI.  Aus  den  Zahlen  von  Piccard  folgt  Rb  =  85-42,  «us 
denen  von  GodüflFi*oy  Rh  =  8548.  Li  Summa  ist  von  allou  drei  Autoron 
17-5311  RbCl  verbraucht  und  20'7936  AgCI  erhalten  worden,  woraus 
mit  einer  Unsicherheit  vou  einigen  Einheiten  der  zweiten  Stelle  hinter 
dorn  Komma  folgt  Rh  =  85  »44. 

§  48.   RatJicnlum. 

CUus.  Pogg.  «Ä,  218;  ,r.  pr.  Ch.  34,  436.  1845.  —  A.  Joly,  C  r.  107, 
994.   1888.  —  ib.  108,  94«.    18ö9. 

1.  Das  Atomgewicht  dos  Rutheniums  wurde  von  Claus  nach  der  vcm 
Berzeiius  eingeführten  Methode,  Analyse  der  Duppelchloride,  bestimmt. 
In  drei  Versuchen  gaben  3*089  Substanz»  im  Chloi*stronie  getrocknet, 
0-888  Metall  und  1-27G  Cblorkalium.  Da  die  Zusammensetzung  des 
Doppels:ilzes  durch  KgRuClg  ausgedrückt  ist,  so  folgt  unter  Benutzung 
des  Verhältnisses  Ru:2KCl  Ru  =  103.8, 

2.  Dieser  Wert  ist  indessen  inzwischen  von  A.  Joly  als  ungenau  bf- 
kannt  worden,  da  die  von  Claus  analysierte  Verbindung  nicht  der  an- 
genommenen Formel  entspricht,  sondern  die  Formel  KsKuClj(N())  hat 
Gemäss  derselben  borcchnet  sich  das  Atomgowichi  zu  Ru -=101-5. 

Eine  eutsprccbcmli'  eigene  Unterauchung  von  Joly  wurdü  durch  Re- 
duktion des  Rutheniumdtoxyds  mit  Wasserstoff  ausgüfiihrL  In  vier  Ver- 
suchen gaben  9-97Ö4  Dioxyd  6-5880  Metall,  woraus  Ru=101  66  folgt 
Da  diese  Zaid  gut  mit  der  oben  borechnoten  stimmt,  so  kann  sie  als 
zuverlässig  aitgcsohon  werden: 

Ru=  101.66. 


§  49.   Sauiariuiu,  Yttrlnin  ß  und  Deoipium. 

Mariguac,  Ann.  ch.  ps.  (ö)  20,  554.  IbbO.  —  Delafontaiue,  C,  rend.  OS» 
63.     1681.  —  Cleve,  C.  rend.  97,  95.     1884. 

Ungenügend  bekannte  Erden,  die  wahrscheinlich  noch  nicht  voll- 
ständig getrennt  sind. 

Für  Samarium  findet  Clove  Sm=  150-0  (SrngOg),  einen  naheliegen- 
den Wert  giebt  auch  Brauner  an.  Daneben  rxistiort  nach  Clevc  ein  an- 
deres Metall,  dem  Clcve  den  von  Dclafontaine  benutzten  Namen  Decipium 
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cirbeD  Torsohlägt,  und  dessen  Atozogewicbt  (Dp^O,)  or  zu  uogefähr 
.'.1  scliäut.  Marignacs  Yttrium  ß  bat  ein  andere«  Atomgewicht  (149), 
äuunt  tilso  mit  dem  Samarium  Cleves  überein. 

Von  den  gennnuten  Stoßen  scheint  das  Samai'inm  hinlänglich  fest- 
joitdlt  XU  sein;  bei  der  Cberfübrung  des  Oxyds  in  das  Sulfat  erhielt 
Qere  in  sechs  Ycrsuchen  aus  7-4192  Uxyd  12-5355  Sulfat»  woraus  in 
ni«!r«n  Einheiten  folgt  Sm=  150-15. 

§  ÖO.   Scandium. 

NlUoB,  Ber.  13,  14:^9.    I8»0;  0.  rond.  öl,  HR.    1880. 

Nilson  fand  neben  dem  Ytterbium  ein  Element  von  bedeutend  go- 
nngereui  Atomgewicht,  das  ilim  in  vier  Versuchen  aus  1-2574  Erde  3-4753 
Sulfat  gab;  für  das  Scandium  (Erde^Sc,Os)  folgt  hieraus 

Sc  =  44.09. 

§  51.   Sehweffl. 

BerxoHaH.  Gilb.  37,  24f»  ii.  :t25;  ib.  38,  UM,  1811;  Schwoigg  £(,  112. 
—  Turner,  Phil.  Irans.  18:33.  5.39;  L.  A.  13,  15.  1835.  -  Erdmann  und 
thftnd,  J.  pr.  Ch.  31,  .tOr).  l&M.  ~  Bßri:elius,  Pogg  fiö,  HlfK  1846;  Ber». 
iber.  1845,  38.  —  Svanborg  und  Struve,  J.  pr  Ch.  44,  32().  1848.  — 
if  e,  L.  A.  80,  203.  1851.  ~  Damas,  A.  ch.  ph.  ^3)  56,  147.  1H59.  —  St»i, 
'J\A.     1860. 

Zu  den  ersten  Atomgewichten,  welche  Berzclius  bestimmte,  go- 
des  Schwefels.    Die  Methode  bestand  in  der  Feststellung  des 
:3sc«  zwischen  dem  Gewichte  des  Sauerstoffs  und  des  Srhwefols, 
von  gleichen   Mengon   Blt;i   gebunden  wurrlo;    lüg  Blei  nahmen 
J65  Sauerstoff  und   l  555  Schwefel  auf,  woraus  S  =32-53  folgt.    Der 
fort  weicht  ziemlich  stark  von  der  Wahrheit  ab;  etwas  naher  kommen 
wn  »pätore  Wiwlorholungcu  der  Versuche  (S=^31  90)  und  unar 
^Jpge  mit  SÜUt,  welche  S^=32  14  gaben. 

im  Jahre  1818  schlug  Berzolius  einen  anderen  Weg  ein,  indem  er 
Blei  in  Bh'isulfat  verwandelte.  Im  Mittel  von  vier  Versuchen  gaben 
lOg  Blei  14-0420  Sulfat,  woraus  S  =  32-048,  fast  vollkommen  genau 
folgt;  Berzclius  berechnete  indessen,  infolge  des  nicht  genau  bekannten 
Atoogewichto  des  Bleis,  S  =  32-186. 

2.  I>ie  Versuche  von  Turner  sind  unter  Blei  niitgeteilt  worden;  bo- 
frechnot  man  auf  Grundlage  des  richtigen  Atomgewichts  rb  =  206-911 
wbe  Syuthcsc^n  des  Bleisulfats,  so  folgt  S  =  32-046  und  32-066. 

Auch  die  Analysen  de»  Quecksilbersulfids  von  Erdmann  und  Mar- 
chand  sind  unter  Quecksilber  erwähnt;  die  Autoren  zogen  aus  denselben 
den  Schlos^  dass  das  Atomgewicht  dos  Schwefels  genau  32  sei.    Bcrze- 
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lius,  der  in  der  Uypütbese  Protits,  dass  die  Atomgewichte  der  Elemente 
Multipla  vou  dum  des  Wa-sscrutüffs  sind,  eine  grosse  Gefahr  sah,  erhob 
sich  gegen  die  Zulässigkeit  dieser  Behauptung;  er  stellte  seine  früheren 
Versuclio  zusaramou  und  leitete  aus  ihnoa  8:^32-128  ab.  Eine  nuhe- 
liegeude  Zahl  t'rliiolt  er  auch  bei  iieuoii  Versuchen,  bei  welchen  Chlüf 
silber  durch  Erhitzen  im  Schwefülwasserstoffstrom  in  Schwefelsilber  über 
geführt  wurde.  Drei  Versuche,  deren  Einzelheiton  nicht  angegeben  sind; 
führten  zu  S  =  32112. 

3.  Svunberg  und  Stnive  führten  bald  darauf  ciuen  gleichen  Versuch 
aus,  der  indessen  nicht  vollständig  gelang;  5-5967  Chlorsilber  gaben 
4-8345  Schwefclsilhcr,  woraus  S=31-85  folgen  würde.  Später  nahmStruve 
allein  die  Üntersuchuiig  nach  einer  v<irtreff liehen  Methode  auf;  er  zer- 
setzte Silbersulfat  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  und  erhielt  in  sccftu 
Versuchen  aus  49-7087  Sulfat  34-4121  Metall,  woraus  S  =  31.958  folgt 

4.  Dumas  führte  1859  Synthesen  des  Schwofelsilbers  aus,  und  erhielt 
in  fünf  Versuchen  auf  1121943  Silber  128-8288  Sulfid,  woraus  8  =  32.006. 

Alle  diese  Daten  würden  es  wahrscheinlich  machen,  dass  man  das 
Atomgewicht  des  Schwefels  genau  gleich  dem  doppelten  dos  Saucrstoflb 
zu  setzen  habe,  da  sie  z.  T.  unter,  z.  T.  über  diesem  Werte  liegeiu 
Durch  die  oben  mitgeteilten  Arbeiten  von  Stas  wissen  wir  aber  zuver- 
lässig,  dass  die  wirkliche  Zahl  grösser  ist,  und  zwar 

8  =  32-0620  +  0.0042. 

§  52.   Selen. 

BenEelius,  Schweigg.  :^  882.  IKl».  —  Mitscherllch  u.  Nitzsch,  Pog^ 
%  B'JT.     lHi'7.  —  Sacc,  A.  eh.  pb.  ^8)  21,  119.     1K47.  —  Erdmann  und  Mar- 
chaud.  J.  pr.  Ch.  55,  202.     1»5l'.  —   Dumas,  A.  eh.  ph.  (3)  55,  18G.     IHJ9. 
Ekman  a.  Petteraaont  Ber.  9,  1210.    1876. 

1.  Dit'  Schwierigkeiten,  welche  Berzelius  bei  der  Atomgewichtsbestim- 
mung  des  Selens  fand,  veranhissten  ihn  zur  Wahl  einer  eigentümlichen 
Methode,  zur  Überführung  von  Selen  in  das  Tetrachlorid.  Ein  Gr^uum 
Selen  gab  2-79  SeCl^,  und  letzteres,  ujit  Wasser  zersetzt  und  mit  Silber- 
lösung gefällt,  lieferte  7-2285  Chlorsilber.  Aus  dem  ersten  Datum  folgt 
Se  =  79.23,  aus  dem  zweiten  79.35;  Berzelius  schenkte  der  ersten  Zah 
das  grössere  Zutrauen.  Eine  Analyse  des  Selensilbors  gab  auf  1-888 
Substanz  1  >^44  Chlorsilher,  woraus  Se  =  77-94,  eine  auf  solenigsaui'e 
Baryt  auf  2  g  Substanz  1-765  Bat7umsulfat  und  somit  S*^  =  7910. 

2.  Bei  Gel(!genheit  der  Entdeckung  der  Selensüuro  sind  vou  Mitscher 
lioh  mid  Nitzsch  einige  Analysen  zur  Atoingewiehtsbestimmuug  des  Selen 
ausgeführt  worden.     Aus  2 -0540  selensuurem  Kali  erhielten  sie  l-76f 
Chlorkaliuin,  was  Se  =  82  02  giebt. 


Schwefel.  —  Selen.  —  Silber. 
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Sicht  wenig  wechselnde  Resultate  erhielt  1849  Sacc  bei  einer  aus- 
gttJi'hDtco  Arbeit,  deren  Gesamtergebnis  für  das  Atomgewicht  des  Selens 
^icb  N'al)  ist     Er  erhielt: 

t<  uu  ]61-86<>    Se  227-'J50    SeO,      in  3  Veraacben  Se^UO--i 


8€  =  78.6 
Se-i7R-5 
So  — 7H.ti 
Se«71.5 


h:  ftus  8-r»8y7  SeO,  fi-1805  Sc  in  3  „ 

t)  »IM  -i-7tlia  BaS«0,  2-4427  BaSO«    in  4 

dl  MS  l-^Oüi»  Ag,SeO|  l-73<>3  Ag^SU^  in  2 

e)  a»  5-S013  PbäeO,  3(K>45  PbSO«   io  3 

Adb  »olcheu  Resultaten  lässt  sich  keir»  Mittel  ziehen. 

3.  Erdmiinn  und  Marchand  haben  die  Analyse  des  Solenquecksilbers 
ibnlicher  Weise  wie  die  des  Schwefeiqnccksdbers  durch  Destillation 

it  metallischem  Kupfer   ausgefühi-t.     Im  Mittel    von   drei   wonig  ah- 
leadexi  Versuchen  erhielten  sie  71  733  Proz.  Quecksilber «  welches, 
iter  Annahme  von  Hg:=200-36  den  Wert  Se=78-1*5  ergiebt.    Auch 
:hr6U«r   macht  die  Angabe,  dass  er  Se=78-6  gefunden  habe,  ohne 
loch  irgend  welche  Einzelheiten  mitzuteilen. 

Im  Jahre  1851»  wiederholte  Dumas  die  Versuche  von  ßerzelius  über 
tie  Bildung  des  Selentetrachlorids.    In  sioben  Versuchen  gaben  12-462 
slen  34-723  Chlorid,  woraus  Se=  79-41   resultiert. 

4.  Endlich  ist  1876  durch  Ekman  und  Pettersson  das  Atomgewicht 
_d«  Selens  b<»atimnit  worden.    Die  Autoren  versuchten  eine  grosse  Zahl 

Metboden,  ohne  zu  befriedigenden  Resultaten  zu  gelangen,  und  blie- 
•tt  zuletzt  hei  zweien  stehen,  Analyse  des  selenigsaan-n  Silberoxyds  und 
des  Selendjoxyds.  und  zwar  schenken  sie  den  nach  der  zweiten  Methode 
amgefohrten  Versuchen  das  grösste  Zutrauen.  In  sieben  Versuchen 
472537  AgjSeOa  29-7501  Ag.  woraus  Se=7901  folgt,  mit  Ab- 
igen von  78-90  bis  7916. 
Die  Versuche  mit  Selendioxyd,  welche  in  ziemlich  grossem  Mass- 
•tftbe  angestallt  worden  sind,  zeigen  in  der  That  bessere  Übereinstim- 
nmiig;  in  fünf  Versuchen  gaben  99  4299  SeOj  70-7841  Se,  woraus 
8e=7*JU7U,  schwankend  zwiscboji  79060  und  79-110.  Wir  können 
•»■mit  aU  wahrscheinlichsten  Wert  den  aus  den  letzten  Versudicn  von 
Ekmao  uml  Pettcrsson  folgenden  aanihnien 

Se  =  79-07. 

$  53.    Silben 

I>.i  das  Atomgewicht  des  Silbers  fast  ausnalimslos  gleichzeitig  mit 
fiem  de«  Chlors  bestimmt  worden  ist,  so  weise  ich  auf  den  §  16,  welcher 
ihe  '  leri  Untersuchungen  enthält,  »zurück. 

.V.,-    ,'^ihl  ist,  wie  angegeben, 

Ag=  107.9376  4:0.0037. 
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§  54.  Siliotuni. 

Berzolius,  Gilb.  36,  BI».  1810;  Schweigg.  23,  277.  181H.  —  Stromeyer, 
Gilb.  37,  a;^5.  IKU;  ib.  38,  329.  1811.  —  Pelouze,  C.  rend.  20,  104".  181Ö; 
J.  pr.  Ch.  35,  n.  -  Dumas,  Ä.  oh.  ph  t:i^  5:>,  1-J9.  1869,  —  Schiel.  L.  A.  ]^ 
94.    1861.  —  Thorpe  n.  Yonng.  Chem.  Soc.  18fl7.  576. 


1.  Noch  bevor  das  Silicinm  in  reinem  Zustande  bekannt 
versuchte  Bcrzolius  durch  Oxydation  sÜiciumLaltigen  Eisens  auf  einem 
ziemlich  iiniständliebi'ii  Umwege  /.nr  Kenntnis  des  SauerstofFgohalts  der 
Kieselsäure  und  dadurch  zum  Atoragowirht  des  Silieiums  zu  gelangen. 
Er  fand  einen  Sauerstoffgehalt  von  56-0)  Proz.,  somit  Si^36-6,  ziom* 
lieh  abweichend  vom  richtigen  Wert.  Stromeyer,  welchem  es  gelang,  eitt 
siliciurareichei-es  Eisen  zu  gewinnen,  erhielt  richtigere  Zahlen  auf  die- 
sem Wege;  zuerst  Si  =  28-80,  später  Si  =  27.27. 

Später  hat  sich  Berzelius  mit  dem  Atomgewicht  dos  Silieiums  viel 
Mühe  gegeben,  ohne  zn  bt^friedigenden  Resultaten  zu  gelangen.  Ein  künst- 
lich dai-gcstelltes  Thoncrdosilicat  gab  auf  1-389  SiO,  11 32  AI^O,  und 
1-6  KCl,  woraus,  wonu  man  den  Sauerstoffgehalt  der  Säure  gleich  dem 
der  Basen  setzt,  Si  =  31-59  folgen  würde.  Ebensowenig  befriedigende 
Resultate  gab  die  Analyse  des  Icbthyophtalms  von  Utö.  Aus  der  Ana 
lyse  «les  Kit'selfluürbaryums  berechnete  Berzelius  t»inen  Sauerstoffgehalt 
der  Kiesidsaurt'  von  b\-9S^jf^y  also  Si  =  29-56,  während  die  Oxydiition 
von  Silicium  einen  Sauerstoffgehalt  von  51.28  bis  5l'92*'jo,  also  Si^ 
29-54  bis  30-40  t-rgab; ')  Berzelius  nimmt  Si=29-7  an. 

2.  Späterhin  sind  nach  dem  Vorgange  von  Pelouze  noch  von  Dumas 
Analysen  des  Chlorsilieiums  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac  mit  titrier- 
ter Silbcrlösuug  gemacht  worden.  Schiel  analysierte  gleichfnlls  Chlor- 
silicium,  sammelte  und  wog  aber  das  Cliloi'silber.  Polouzo  fand  in  zwei 
Versuchen,  dass  2(521  SiCI*  6(J445  Silber  fällten,  woraus  Si  =  28-48. 
Dumas  hält  von  seinen  Versuchen  nur  zwei  für  stimmfähig;  aus  dem 
Verhältnis  4-463  Cldorid  zu  11.3415  Silber  folgt  Si  =  2806. 

Eine  ideutisclie  Zahl  orhiolt  Schiel;  ihm  gaben  in  zwei  Versuchen 
1-9830  ChloTsilicium  (iGOö  Chlorsilber,  somit  Si  =  28-06. 

3.  Endlich  haben  Thorpe  und  Young  gewogene  Mengen  Siliciumbro- 
mid  mit  Wasser  zersetzt  und  die  entstehende  Kieselsaure  gewogen.  In 
nenn  Vorsuchen  gaben  95-52367  g  Tetrabromid  16-56868  Kieselsaure, 
woraus  Si  =  28-40  folgt.  Wir  können  diese  Zahl  als  die  unzweifelhaft 
am  sorgfältigsten  bestimmte  fernerhin  benutzen  und  setzen 
81  =  2840. 

0  Lehrb.  3,  118.     1S27.  ^ 


Sntciuro. 


SrifkstMft' 


au 


I     §  55.    Stickstoff. 

I  Berxelius.  GUb.  :$7,  444.  IKll;  ib.  3.S,  173.  1811.  -  Berzelius  u.  l>u- 
ftng,  A-  eh.  ph.  I5t  3KG.  IrtdO.  —  Turn«r,  Phil,  trans.  1H3:J,  f)37.  —  Penny. 
w  tmu.  1^39.  ^>.  —  Dumas  und  Bouasingault,  C.  read.  1:2«  100&.  1841,  — 
puberg,  Ben  Jfthresber.  22,  3H.  1842.  —  Martgnac,  L.  Ä.  59,  2K9.  1843.  — 
Rlottie.  C.  rcnd.  30,  1047.  1845.  —  Regnault.  C.  rend.  20,  974.  1846;  Pogg. 
ft,  :i5»&.    1846.   -   Sias,  Unter«.  322.   isöO— 1.h(J5. 

I  l.  Die  Methoden,  welche  zur  BestiuimuDg  des  Atumgewichts  des 
^■^rtoffs  ge<lieut  haben,  bt^ruhi'ii  entweder  auf  der  Analyse  von  Am- 
BBkkTcrbindangeu  oder  Nitraten,  oder  auf  der  Bestimmung  des  spe- 
Bfiscfaen  Gewichts  des  StickstoäTgasos.  Lotztcro  Methode  hat  im.vor- 
pbgendcn  Falle  insofern  weniger  bedenkliches  (vgl.  8.  82),  als  Stickstoff 
■od  S&uerstüfi^  die  hier  zu  vergleichen  sind,  beide  dem  Bojlescbeu  Oe- 
bue  mit  grosser  Annäherung  folgen. 

I  Die  ersten  Versuche  von  Berzelius  bezogen  sich  auf  die  Analyse  vou 
Lteiak  durch  Silber  und  führten  zu  N  =  14  G6  und  14  22.  Später 
^Im  er  mit  Dulong  eine  Wägung  des  StickstuÖ'gnses  aus,  welche  ihm 

■  =  14*16  gab,  eine  Zahl,  die  weiterhin  lange  benutzt  wurde,  obwohl  sie 
Bttrch  die  Versuche  van  Turner  und  Penny  zweifellmft  gemacht  worden 
■v.  Turner  erhielt  in  zwei  Vereuchon  aus  222-884  Silbernitrat  18805Ü 
^lursilbcr,  woraus  N^14012  und  aus  3ll-t)01  Baryumnitrat  278185 
Hil&t  (drei  Versuche),  woraus  N  =  14'03  folgt,  Weniger  gut  war  die 
^^^fuliruiig  des  Bleiiiitrats  in  das  Sulfat  gelungen«  welche  zu  der  Zahl 
Hb  fiihrt. 

I  2.  Penny  bewirkte  die  Überführung  von  Kaliumchlorat  in  Kalium- 
^^Bft;  in  vier  Versuchen  gaben  2U 1-439  dos  t^i*storen  240-553  Nitiat,  wo- 
HFN  =  14-013.  Sieben  Umwandlungeu  vou  Chlorkalium  in  Kaliumnitrat, 
wt  dciutn  das  Verhältnis  420ÜG4  zu  5GÜ-75G  erhalten  wurde,  fuhren 
BiN  =  14-033,  sieben  umgekehrte  Überführungen  von  Kaliumikitrat  iu 
KblorkaliuiD  zu  448-270 :  330406,  und  daraus  identisch  N  =  14-033. 
I       Aach  au  Natriumsalzen  wurden  entsprecliende  Versuche  durchgeführt. 

■  51«(-245  NaUO,  gab«u  254-220  NaNO,,  in  3  VerHiichen  N=^14027 

■  :     .  NaNO,      .,       234-931  Na(U      in  ti  „  N  — 14-*)22 
I                      .  NaCI         ..       ö(>3.70H  NaNO,  in  7          „         N  — 14-030 

I  Eiiülicb  folgt  aus  der  Beziehung  zwischen  Silber  uud  Silbernitrat, 
BttB34  2U  530-810  N  =  14-(X}5,  und  aus  der  zwischen  Silbernitrat  uud 
^Ktilber,  476-045:401663  N=  14004.  Die  Gewichte  sind  von 
^^Bhr  nicht  auf  deu  li>oren  Raum  reduziert  ^vo^dcn;  führt  man  diese 
^^B  tr  auSf  die  bei  den  Versuchen  mit  den  Kalium-  und  Natrium- 
^^^^H  -ini*D  grossen  Einßuss  hat,  so  erhält  mau  Atomge^vichte, 

^^^^H  stimmten,  14  041,   noch  uäher  kommen;  aus  den 
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letzten  Versuchen  z.  B.  1403S  unil  14  020.  Die  bewumlernswcrto  U^ 
nauigkoit  von  Pennjrs  Arboiton  ist  keineswegs  durch  komplizierte  Vor- 
richtungen erreicht  worden.  Einige  Rundkolben,  ein  Sandbad  und  eino 
Wage  bilden  den  ganzen  Apparat,  dessen  sich  Penny  bediente,  und  den- 
noch stehen  seine  Ergebnissie  kaum  den  besten   nach,  die  wir  besitzen, 

3.  Trotz  ihrer  Güte  sind  Pennys  Resultate  nur  wenig  beachtet  wor*- 
den.  Borzelius  nahm  keine  Rücksicht  auf  dieselben,  sondern  behielt  soiA 
Atomgewicht  Lei  und  Hess  erst,  als  die  Wiigungen  des  Sauerstoff-  uud 
Stickstoffgases  von  Dumas  und  Boussingault  erschienen,  welche  aus  den 
spezifischen  Gewichten  11057  und  0-972  N=140G6  ei-gebea,  dardi 
Svauberg  eine  Reihe  von  Bestimmungeti  ausfuhren,  welche  sich  auf  dio 
Zusammensetzung  dos  Bleinitiats  beziehen.  lu  vier  Versuchen  ergaben 
sich  darin  67-4010 ''/^  Bloioxyd.  woraus  N=  13.905. 

4.  Zwei  weitere  Untersuchungen  von  Pelouze  und  Marlgnac  über 
dio  Beziehung  zwischen  Silber  und  Chloruminoninin  gaben  übereiustini' 
mend  N  =  1403L    Ausserdem  folgt  aus  Marigiuics   fünf  Synthesen  des 
Silbernitrats  (463607  zu  729859)  N==13.98. 

Endlich  mögen  noe.h  die  Gaswägungen  von  Regnault  angeführt  wer- 
den. Aus  Sauerstoff  110563  und  Stickstoff  007137  folgt  N  =  14-056, 
sehr  nahe  der  Wahrheit  entsprechend. 

Das  endgültige  Atomgewicht  des  Stickstoffs  ist  nach  den  oben  be* 
rechneten  Untersuchungen  von  Stas  gleich 

N=  14-0410 +  0-0037. 

§  56.   Strontluju. 

Stromeyer,   Scliweigg.  19,  2^.    181Ü;   Rotte,  cit.  von  Stronieyer  ib. 
Pelou^e,  C.  rend   2«»,  1047    IH45.  -   Marlgnac,  Bibl.  univ  F^vr  1S5H.  cit 
.T.  pr.  Ch.  74,  214.    1H58    —  Dumas,  A.  di    ph.  (3)  öö,  191.    1859. 

1.  Das  Atomgewicht  des  Strontiums  ist  zuerst  von  Stromeyer  durch 
die  Analyse  des  Karbonats  bestimmt  worden.  Ältere  Versuche,  die  er 
nicht  für  hinlänglich  genau  hiilt,  hatten  ihm  29-45  Proz.  Ci\  ergeben 
(8r^ 89-38),  spätere  aus  0-5 g  Karbonat  im  Mittel  75-54 ccm  Kohleii- 
sänre,  bei  0**  und  76cm  Druck  geraessen,  oder,  ihi  1  com  CO^j  0*0019653g 
wiegt^  014846  g;  das  Atomgewicht  orgiebt  sicli  hieraus  zu  Sr  =  88-19. 
Gleichzeitig  führt  Stronieyer  an,  diiss  Rose  aus  100  Chlurstrontium  181'25 
Chlorsilber  erhalten  habe,  was  Sr  =  87-21,  fast  genau  richtig,  ergiebt. 

Zwei  Vei-suche  von  Pelouze  nach  der  Silbermethode  gaben  das 
Verhältnis  zwischen  Chloretroutium  und  Silber  3-690  zu  5*022,  woraus 
Sr  =  87-70. 

2.  Marignac  arbeitete  nach  derselben  Methode.  Zu  jedem  Vei-such 
wurden  5g  krystallisiertes  Salz,  SrCl^  -f  6  H^O,  vorwendet,  welche  2-9722, 


Stickstoff.  •-  f^(ro»tiiini 


T«nt&l. 
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1-9716,  2-9717.  Mitt^a  2-9718  SrCl,  gabon  uod  40490,  4-0500,  40490, 
Mittal  4-4.U*J3  Silber  Terbrauchteu.  Das  Atimgewicht  fnlgt  zu  Sr=87-526. 
\orsache  Marignar-s  über  Hie  Umwaudlung  von  Chlorstron- 
^ni  .  -  :  it  werden  nach  des  Autors  Vorgange  am  besten  durch  den 
perglekh  des  von  gleichen  iSubstanzmcngen  gelieferten  Sulfats  und  vor- 
[IffnDchten  Silbers  ausgeführt.  Es  entspreiihen  sich,  von  10  g  SrCI,  aus- 
gebend. 8-1010  Silber  und  6-887,  6-8855,  6-884,  Mittel  6-8855  SrSO^. 
«anns  8r=r87  417. 

■  S.  Danuis  kindlich  luit  wasserfreies«  im  Chlorwasserstoffstrome  um- 
ncR^UDolzt^ues  Clilorstrontium  mit  Silber  titriert.  leh  nehme  von  elf  Ver- 
■uhc^n  die  den  Reihen  B  und  C*  zugehörigen  sieben  zusammen,  da  zu 
■cnselb^i  das  Material  mit  grösserer  Sorgfalt  gereinigt  war;  34  5565 
^B^  »irfordertcn  47-063  Silber,  woraus  Sr^=87-604.  Nehmen  wir  aus 
^n  Vt^rsuchen  von  Marignac  und  Dumas  das  Mittel,  so  erhalten  wir 

I  Sr=  87.52. 

I       §  57.    TantaL 

I  Uaho,  Bcrzeliutt  u.  Egberts,  Schweigg.  16,  437.  1816.  —  BerzeLius, 
■m^  *,  14.  I»-i5.  —  Hermann.  .T.  pr.  Cb.  6.*»,  H2.  185&;  ib.  70,  193.  IHÖl.  — 
1^^»   ^0^9-  ^-  7^-     1^^i>-  —   Marignac.  üibl.  nniv.  23;   Juillet.  IH«;5;    L.  A. 

■  1.  Berzelius,  Gahu  und  Eggeilz  hielten  die  graue  Masse,  die  beim 
IDlübea  der  Tantalsäure  mit  Kohle  erbalten  wird,  für  das  Metall,  während 

es  da»  Tetroxyd  ist    Berechnet  man   ihre  Analysen,  bei  denen  26-875 
iJajOs   25-484  Ta^O^  gaben,   so   folgt  Ta=146,    sehr   weit   von    der 
Wahrheit   entfernt.    Später   versuchte  Berzelius  durch  Überführung  des 
iScfavefcltantals  Ta,S^  in  TantulsÜuro  mittelst  Rösten  das  Atomgewicht 
xg  bestimroon.    Er  berechnete  eine  ganz  falsche  Zahl,  da  or  das  Sultid 
für  analog  d'-r  Säure  zusammengesetzt  hielt.    Berechnet  man  seine  An- 
gabe, dasB  99-75  Sulfid  89-33  Säure  gaben,  so  folgt  Ta=  1663,  gleich- 
btl«  nocli  recht  unrichtig. 

Aach  Roses  Analysen  des  Tantalchlorids,  von  denen  er  nur  zwei  für 
tntacb^'ideud  hält,  geben  ein  zu  kleines  Resultat:  2 '931  Chlorid  zu 
KOIÖ  Cblorsilbcr  und  daraus  Ta^l721,  weil  sein  Chlorid  noch  Niob- 
Imbiodangen  enthielt.  Das  gleiche  gilt  von  den  vielfältigen  Analysen  Her- 
Imanns,  ans  denen  er  das  (für  die  gegenwärtig  angenommene  Zusammen- 
Iwtzong  der  Tantalsaure,  Ta,Or,,  umgerechnete)  Atomgewicht  Ta^  173-0 
nbUtet,  und  dio  nicht  den  Stempel  unbedingter  Zuverlässigkeit  tragen. 
I  2.  Die  besten  Bestimmungen  rühren  von  Marignac  her,  welcher  die 
IJUkilidoppf'IHuoride  analysierte.  Da  das  Atomgewicht  des  Fluors  nicht 
Inii  sehr  grosser  Sicherheit  bekannt  ist,  so  lege  ich  den   Rechnungen 
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das  Verhältnis  von  Tantalsäure  zu  Kaliumsnlfat  zu  Grunde,  weloSS 
aus  dem  Sulz  K^TaFl^  gleieh  56-59: 44-2^1  im  Mittel  von  vier  Ver- 
suchen hcstimmt  worden  ist.    Es  folgt  daraus  das  als  endgültig  anza* 

nehmende  Atomgewicht 

Ta  =  182.8. 

§  58.  Tellur, 

Berzeliua.  Schweigg.  «,  311.    IH12:  Pogg,  28»  895.    la^S.  -   v     Hauer 
Wien.  Ak.  Her.  20,  i:J5.    IH57;  J.  pr.  Ch.  7»,  98.    1858.  —  WUls,  Joum.  Chen 
Soc.    1879.   7Uä  cit  aus  Clarke,  Const.  of  Nat.  V,   181.  —  Brauner,    Her.  1 
3055.    18Ö3.  -  Ders.,  Z.  ph.  Ch.  4,  344.    1889. 

1.  Bei  seinen  ersten  Versuchen  erhielt  Berzelius  aus  3  g  Tellur  S-14 
Dioxyd,  woraus  Te=  128*9  folgt.  Von  den  späteren  genaueren  VdB 
suchen  sind  nur  die  berechneten  Atomgewichte  angegeben;  das  Mitte 
der  drei  Versuche  ist  in  unseren  Eirdiciten  Te=^  128*34. 

2.  Hauer  analysierte  das  Kaliumtellurbromid,  K^TeBr^.  Seine  AlV 
gaben  enthidten  wunderlicherweise  wohl  die  Mengen  Substanz,  die 
wendet  wurden,  nicht  aber  die  gefundenen  Mengen  Bromsilber,  Sonden 
Prozente  desselben.  Glücklieherweise  sind  die  bermtzteii  Atomgewicht* 
angegeben,  so  dass  sidi  das  Bromsilber  zuiüukbercchncn  lässt  Die  \et 
hältnisse  sind  115-299: 2ü -792  als  Sunnuu  von  fünf  Versuchen»  wo 
Tö=  127-93,  sehr  nahe  dem  Itüsultat  von  Ber/elius»  f^lßt. 

3.  Nach  beiden  Methoden,  sowohl  der  vun  Berzelius  wie  der  ? 
Hauer,  wiederholte  Wills  die  Atümgewichtsbestiuimuug.  Die  Oxydatior 
mit  Salpetersäure  gab  17-20071  TeOj  aus  13'7G876Te,  also Te=  128-38 
die  mit  KOiiigswasscr  17.87731:14-30053,  also  Te=  128-21;  aus  dei 
Summe  aller  neun  Versuche  folgt  Te=  128-30. 

Die   Wieilerholungen    der    Versuche    Hauers    gaben    auf    11-2917S 
Kaliumteliurbruruiil  1 8-ü8280  Brinnsilhor,  was  zu  Te  =  l27.0ü  führt.    W 
mau  sieht,  Bch\YaMken  Will»*  Hi'stituuiuugon  um  eine  ganze  Einheit.     Dl 
bei  der  Hauerschen   Methode   d;ts  Atumgcwicbt   eher  zu  gross   als  z 
klein  gefunden  worden  kann,  so  wird  die  Zahl   127  eher  der  Wahrbei 
nahe  kommen,  als  die  frühere. 

4.  Neuerdings  teilte  B.  Brauner  mit,  dass  (.r  eine  Fehlcn|ueUe  ff> 
funden  habe,  welche  das  KesulUit  von  Berzelius  zu  hoch  machte;  sein 
Bestimmungen,  die  sicji  auf  die  Oxydation  des  Tellurs  zu  Dioxyd,  di 
Umwandlung  beider  in  bitsisches  Sulfat,  TcjOi-SOj,  und  die  Syutlieso 
des  Tellurkupfers  beziehen,  ergabiu  Te=:  124-94  bis  120-40. 

Eine  letzte  Mitteilung  di-sselbi^n  ürgieht  iudes.sen,  ditss  wahrschein 

lieh  dem  Tellur  Elemente  mit  höherem  Atomgewicht   beigemengt  sind 

Einstweilen  mag  gelten: 

Te  =  1 2ö. 


TuitAt  —  Tellur.  —  Tballmm    -  Thorium. 


S  S«.  ThalUnm. 

L*»y,  A.   cb.  ph.  ^3)  «1,  «0.     1862;  L.  A.  13«,  81. 
tk  «*,  1»7.     1864.   -   Hehberling.  L.  A.  1S4,  12.    1865. 
mal   li^TS.  277. 


Werthor,  J,  pr. 
-  GrookeB,  FfaÜ 


1.  Die  erst«i  Atomgewichtsbestimmungen  dos  Thalliums,  welche 
lAmj  Mufahrtc,  vureo  nicht  sehr  übcrpin.stimmend.  Es  wurde  das  Sulfat 
tu>d  Chlorid  ftUHlysiert;  ersteres  gab  auf  3-423  Substanz  1578  Baryum- 

,  also  Tl  =  204-79,  letzteres  in  drei  VersutJieD  auf  10-824  Sub- 

IX  6-4835  Chlorsilber,  also  11  =  203  y4. 

Wofther,   welcher  kurz  darauf  einige  TbiilliumvcrbiDdungea  untor- 

•sTirhle,  bostimmte  das  Atomgewicht  durch  die  Analyse  des  Jodtballiums, 

..A.  r.,   ^j-  let/ttiTcs  mit  Ziiik  und  Kalilauge,  später  mit  ammoniakatischer 

uog  zerlegte.     Nach  der  ersten  Methode  gaben  ihm  fünf  Ver- 

'^\rhe  3-693  Jodsilber  auf  5-185  Jodtballium,  also  Tl  =  202-9,  nach  der 

ir.ii  .Ir.i  Vmmcbe  3-054:4  295,  also  TI  =  203-4.    Die  Zahlen  be- 

■nii*-ij   gr^L-nübt^r  denen  von  Lamy  keinen  Fortschritt. 

Einige  Analysen  des  Tballiumsulfatd  und  -clilorids  von  Hebberling 

ui<!ht    viel    bessere   Resultate.     In    drei    Versuchen    wurden    aus 

f9  Tb.-illiumsulfat  1-5998  Baryumsulfat,  also  Tl  =  204-62  erhalten, 

nel  Versuchen  aus  0-8436  Chlorid   0-50Ü9  Chlorsilber,  also  Tl  = 

19. 

2.  Die  endgültige  FestÄtellung  des  Atomgewicht»  Tl  ist  durch  eine, 
idcr  nur  nacb   oiner  Methode  durchgeführte,   im  übrigen  aber  höchst 

WTjgfiütigo  Arbeit  Tun  Crookcs  bewerkstelligt  worden;  die  Methode  be- 
«u%üd  in  der  rberfTihrung  des  Metalls  in  das  Nitrat.  In  zehn  Versuchen 
wurden  2771-5930  Metall  veibraucht  und  36138739  Nitrat  erh.alten, 
▼Dnuis  bis  auf  eiue  Einheit  der  zweiten  Dezimale  sicher  folgt: 

Tl  =  204  146. 

§  iU),  Thorium. 

B«ricUiifft  Fogg.  10,  898.  1829.  —  Chydonius.  Pogg.  119,  5&.  1863.  — 
'Ii«Ufuottine.  Arch.  ph.  oat.  '.2)  18,  343.  I8f;3;  1..  A.  181,  100.  —  Herrnftun, 
\l  pr.  Ol  «t,  114.  IHÖI.  -  Cleve.  Sv.  Ak.  Hand.  2,  No.  ß.  1874.  —  Nilson, 
]%ar.  1(|  ^iHil.    1883.  —  KrOsH  a.  Nilson,  Ber.  30,  Ißtig.    1887. 

1.  Das  Atomgewicht  des  Thoriums  wurde  von  dem  Entdecker  des- 
•elt«»,  I^rÄolius,  durch  die  Analyse  des  Sulfats  bestimmt.  Es  gab  eine 
labestimmU.'  Menge  dcsselb^rn  mit  Kali  gefallt  0-6754  Thorerde,  und 
iBft  dem  Filtral  wurd<^n  1159  Baryumsulfat  erhalten.  Ein  anderer  Ver- 
weil gab  1-0515  Tb(\  und  1-832  BaSO^,  woraus  Th  =  237-16. 

Vrto  den   Bostimraungen,  welche  Cbydenius   1863   ausgeführt   h&U 
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Heften  mir  nur  die  herecbneten  Atomgcwicbte  vor;  als  Mittel  von  Ber- 
/.elius',  Berlins  um!  seinen  Analysen  des  Thoriumsutfats,  des  Kalium* 
thoriuiDsulfats,  des  Aeetats,  Fornoiats  und  Oxalats  ergiebt  sieb  lli  = 
59  10  (TIiorerde  =  Tb(),  0=8),  also  nach  der  gegenwärtigen  Form 
lierung  Tb  =  236.64. 

2.  Dolafontaine  zersetzte  Tboriumsulfat  durcb  Glübeu;  in  drei  Wer* 
suchen  binterliessen  3-152  Substanz  1'961  Thorerde,  woraus  Tb  =  231-64 
sieb  ergiebt.  Ferner  wurden  in  14  Versuchen  aus  dem  bei  100**  ge- 
trockneten Salz  52-51  "'/y  Tliorerde  durcb  Fällen  als  Oxalat  erhalten 
andererseits  im  Mittel  von  drei  Versuchen  31-92 "/(,  Schwefelsäure  (SOj) 
Da  Delafontiiiui  lünhi  angegeben  bat,  welche  Atomgewichte  von  Ba  un 
S  er  angchounuüu  hat,  Sii  ius^eu  sich  seine  Zahlen  nicht  scharf  boreclt 
nen,  sie  geben  etwa  Th^231'4. 

3.  Das  gleiche  gilt  von  einem  Versuch,  dcMi  Hermann  angestellt  hat 
Es  entsprechen  sich  52-87  ThOg  und  32-11  SO3,  somit  ist  Th  =  231-64 
Von  den  beiden  Arbeiten,  welche  wir  noch  über  das  Atomgewicht  d 
Thoriums  besitzen,  spricht  die  eine  für  das  ältere,  höhere  Atomgewicht, 
die  andere  für  das  geringere.  Cleve  analysierte  das  Sulfat  und  d 
Oxalat,  ersteres  durch  Glühen,  letzteres  durch  eine  Verbrennung  naol 
Art  der  Elementaranalyse.  Von  den  sechs  Analysen  des  Sulfats  liege! 
nur  die  Prozente  ThO,  vor,  sie  betragen  im  Mittel  62-423  und  ergebe 
Th  =  234-00.  D:i8  Oxalat  enthielt  etwas  Wasser;  es  muss  daher  zui 
Berechnung  des  Verhältnisses  zwischen  Thorerde  und  KohlensäurOj 
3-1827: 2-1059  als  Summe  von  vier  Versuclien,  benutzt  werden;  das  Re- 
sultat ist  Th  =  234-00,  irlentisch  mit  dem  vorigen. 

4.  Im  üegensatz  dazu  lÜhren  ilie  Bestimmuiigen  von  Nilson  zu  eini 
kleineren  Zahl. 

Durch  fraktionierte  Krystallisation  war  dafür  gesorgt  worden,  dfti 
Material,  wenn  es  nicht  homogen  war,   in  verschiedene  Anteile  zu  zep 
legen;  die  Atomgewichte  derselben  fanden  sich  gleich,  es  war  somit  äii 
Eiuhritlichkeit    gesichert.     Die   Versuche    bestanden    einerseits   in    de; 
W:issorbestinnnung  des  krystallisierten  Sulfats  ThS,Og -|- 9HjO,  anderer 
soits  in   der  Bestimmung  dos   Thorerdegehaltes  im  wasserfreien  Sulfat 
Sechs  Versuche  gaben  auf  14-4785 g  krysttillisicrtcs  Salz  3-9923  Wasser] 
woraus  Tb  =  233-40.    Der  Wert  ist,  wie  alle  derartigen  Krjstallwassor 
bestimmungen,   etwas   unsicher.     In  zehn  Versuchen   wurde  ferner   au 
17-2905  wasserfreiem    Sulfat    10-7672    Thorerde    erhallen;    das    Atom- 
gewicht ist  hiomach  Tb  =  232-30.    Neuerdings  haben  Nilson  und  Kr 
die  Bestimmungen  wieder  aufgenommen  und  aus  1 1'891 4  g  Sulfat  7-4080 
Thüienk-  erhalten,   woraus  mit  Reduktion  auf  den  leeren  Raum  Th: 


Thorium. 


Thulii 


Titan 
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folgt.    Die  Zalil  weicht  wenig  von  ihren  frühereu  Beälimmuugen 
kann  feruerhin  benutzt  werdeu: 

Th  =  232.4. 
§  61.   Thulium. 

CIbtc,  C.  rend.  «1,  32a    1880. 

Die  frühere  Erbinerrlr  enthiÜt  imch  Tlove  die  Oxytlo  dreier  Metalle» 
iliam,  Erbium  und  Holmiuin.  welche  letztere  uiit  Sorets  Erde  X  und 
Dobifaniaines  Philippium  übereinstiuuuen  soll.  Durch  Roscoe  ist  in- 
zwischen  die  Nichtcxistenz  vuii  Philippium  imcbgcwiesen  worden»  das 
Reiche  zeigte  Lecocq  für  Holmiuin. 

Für  Thulium  gicbt  Cleve  das  Atomgewicht  129-8  (Oxyd  TuO)  ab 
kudinanL,  nicht  als  genauen  Wert.  Für  die  Formel  TugO,  wäre  Tu  = 
l|^7  za  setzen.  Die  Zahl  nähert  sich  sehr  der  fiir  Decipium  auf- 
HBeUteo. 

I      §  62.   TiUn. 

K  Bo«o,  Gilb.  7S,  135.  1823;  Pogg.  15,  Uö.  1829.  —  Mosandor.  Berx. 
^B|iber.  10,  lOH.  \Ki\.  —  Pierro.  A.  eh.  ph.  ^i)  20,  357.  1847;  J.  pr.  Ch. 
IBIb.  im;.  —  Demoly.  C.  rcnd.  25,  82.  1H49;  L  A  72,  älH.  —  Thorpe, 
fi«r.  1«,  aOli.    1883;  Chem.  Soc.  Journ.  47,  108.    1885. 

ft        l.  Durch  Rösten  von  I-OIT  Schwefrltitan  erhielt  Rose  0-7Ö7  reine 

■itanaäure,    woraus   Ti  =  61-5.     Indessen    machte    Kose    selbst   später 

mrauf  nufmerksiun,  dass  das  Schwefeltitan,  welches  durch  Glühen  von 

■itansäare   im  Schwefelkohlenstoffdampfe  erhalUMi  war,  Titansäure  ent- 

m||bii   aiid  somit  ein  zu   hohes  Atonigowidit  gehen   konnte.    Analysen 

pH  Titanchlorids,   welche   durch  Zersetzen  mit  Wasser  und  Füllen   mit 

pLmmoniak  und  SÜbernitrat  ausgefübit  wurden,  gaben  in  vier  Versuchen, 

'm  die  allein  bmuchbareu  aus  einer  giössoren  Zahl  ansieht,  auf 

:.:.    Iitanchlorid    27-690  Chlorsilber   und  4-230  Titausäuio.     Roso 

rieht  die  Berechnung  aus  den  beiden  ersten  Daten  vor,  da  die  Titan- 

siare  sehr  hygroskopisch  ist  und   nicht  genau  gewogen  werden  kann; 

|du  Ergebnis  ist  Ti  =  48-20. 

I  2.  Di»*<c  Zahl,  welche  anfangs  in  Zweifel  gezogen  wurde,  da  sie 
mwaX  Damu£*  Bestimmungen  der  Dampfdidite  im  Widerspruch  stand,  wurde 

■  ▼on  "'  '"i-  bestätigt.  Die  Eijizelheiten  seiner  Versuche  sind  nicht 
Kmvi.  .....  ..L,   nur   «lass  iui  Mittel  von  neun  Versuchen  der  Sauerstoff- 

■  Sekalt  der  Titausäurc  zu  40*338  gcftmden  wurde,  woraus  Ti  =  47-33 
I  folgen  würde. 

I  Pierre  hat  gleichfalls  Titanchlorid  analysiert,  und  zw;u"  durch  Ti- 
Itntiren   luit  8iUu»r.     Er   macht  auf  den   Fehler  aufmerksam,   den  oino 
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auch  nur  momentane  Berührung  des  Chlorids  mit  feuchter  Luft  ver-^ 
ursacht,  und  hält  daher  von   seinen  Versuchen  nur  drei  für  oinwurfc- 
frei.    Bei    denselben    erforderten    2-3930  TiCI^  5-3305  Silber,   woraai_ 
11  =  50 -39  folgt. 

Die  Versuche  von  Denioly,  bei  denen  sowohl  die  zur  Fällung  dei 
Chlorgehalts  im  Titanchlorjd  erforderliche  Silbermonge,  wie  die  am 
letzterem  erhaltene  Titansäure  bestimmt  wurden,  enthalten  irgend  einen 
grossen  Fehler,  da  aus  dem  Verhältnis  TiCi^rAg  und  TiCl4:TiOj  sioh 
Atomgewichte  von  56  bis  36  berechnen. 

3.  In  neuerer  Zeit  ImtThurpe  mehrere  Versuchsreihen  über  das  Atom* 
gewicht  des  Titans  verÖfl'entücht.  In  der  ersten  wurde  der  Chlorgehalt 
des  Titmchlorids  mit  Silber  titriert;  acht  Versuche  ergaben  auf  34-39004 
TiCi^  78-16399  Ag,  woraus  Ti=-48-147,  zwischen  4Ö-06  und  48-18^ 
folgt.  In  der  zweiten  Reihe  wurde  das  Chlor  mit  Silbernitrat  gefallt 
und  als  Chlorsilber  gewogen:  22-93796  TiCl^  entsprachen  in  fiüif  Ver- 
Bucheu  69-:^ö983  Chlorsilher,  woraus  Ti  =  48-144  zwischen  4810  um] 
48-18  sich  ergiebt.  Drittens  wurde  Titanchlorid  mit  Wasser  zersetzt 
und  die  nach  dem  Trocknen  und  Erhitzen  bleibende  Titansäure  gewogen. 
Sechs  Versuchi'  gaben  auK  4i). 29948  Chhirid  20-79032  TiO„  also  Tis 
48-082  zwischen  48*06  und  48-12.  Das  Millol  der  drei  Reihen,  wena 
man  jeder  gleiches  Gewicht  zuschreibt,  beträgt  Ti  =  48-12. 

Gleiche  Versuche  hat  Thorpe  si>äter  mit  Titantetrabromid  ausge* 
führt  Es  brauchten  24. 35387  gBromid  28-57284  g  Silber  (Ti  =  48-129); 
ferner  gaben  21-49914  g  Bromid  43.90696g  Bromsilber  (Ti  =  48-172) 
imd  24-90283  g  Bromid  5-42184  g  Dioxyd  (Tl  =  48-106).  Die  Zahl  d 
Vei'suche  war  folgeweise  fünf,  vier  und  drei.  Die  mittleren  Felder  joder 
Reihe  sind  bedeutend  kleiner,  als  die  Abweichungen  ihrer  Ergebnis 
vom  allgomeinen  Mittel;  somit  bleibt  nur  übrig,  von  allen  sechs  Werten 
das  arithmetische  Mittel  zu  nehmen;  wir  setzen 

Ti  =  48  130. 

§  63.  Uran, 

ArfvodsoD,  Schwoigg.  44,  8.  1825.  —  BerzeliuB.  Pogg.  1,  359.  1825.  — 
Peligot.  C.  reud.  12,  735.  1841;  J.  pr.  Ch.  23,  494;  C.  rend.  32,  487.  1&4&; 
J.  pr.  Ch.88,  152.  1845.  -  Marchaiul,  J.  pr.  Ch.  23,  497.  1841.  —  RammeU 
berg,  Pogg.  r>&,  31«;  56,  125;  &9,  y;  6«,  91;  1842—45.  —  Kbelmen,  J.  pr.  Cb 
37,  385.  1842,  —  Wertbeira,  J,  pr.  Cb.  2»,  209.  1843.  —  Cl.  Zimmermanu, 
I..  A.  210,  4.    1882;  ib.  232,  273.    188G. 

1.  Das  aus  den  Oxyden  des  Urans  durch  Erhitzen  im  Wasserstoflf- 
strome  eutstchende  Produkt  wurde  lange  als  das  Metall  augesehen,  bis 
Poligot  zeigte,  dass   es  Sauerstotl'  enthalte.     Berechnet  man  mit  Rück- 


Tiliii.  —  ünm. 


117 


*iih  bii^rauf  «He  Bestimmung  vou  Arfvcdson«  (la*s   100  „Uran**  bei  der 
"v^tiAtion  otwa  6-35  Sau»>r»toflf  aufm/hmen,  so  folgt  U^220.    Aus  Ber- 
>*  Analyse   de«  Kaliumdoppclchlorids  lässt  sich   eino  ähnliche  Zahl, 
..  ^  ■?23  ablcMleii, 

M&rduLud  fand  durch  Reduktion  des  grünen  Oxyds  UjO^  otwa  U= 
.    natürlich  recht  ungenau,  da  es  sich  um  einen  Gewichtsverlust  voa 
'   •  ^t^  Sauerstoff  handelt. 

2.  Besser  wurde  das  Atomgowicht  des  Urans  duirh  die  Arbeiton 
*  •[:  P<$ligot  bekannt.  Schon  die  ersten  Analysen  dos  Uranaiietats,  iu 
w,;i:liem  das  VerhüUuis  Substanz  zu  Kohleusäure  3413:  1-413  in  zwei 
VeiKUcben  gefunden  wurde,  orgnb  17  =  239;  die  Analyse  des  in  der 
Folice  ©ntdi^kten  üranchlorids  UCI4  gab  '61%  Chlor,  also  U=241. 

Rammelsberg,  welcher  sich  zu  derselben  Zeit  mit  dorn  Uran  be- 
-.  hiftigt^,  fand  keine  zuverlässige  Mothodc  der  Atomgcwichtsbestimmung; 
"i:  '•  Zahlen  variiereu  innerhalb  so  weiter  Grenzen,  dass  sie  nicht  speziell 
.ji^eführt  zu  werden  brancheu. 

Üns*»ro   gegenwärtige   Kenntnis    des    IVagliehen    Atomgewichts  ver- 
m  wir  wesentlich  den  weiteren  Arbeiten  Poligots,   zu  denen   noch 
Bc^timmuIlgcn   von   Ebetmeii,   Weitheim,   und   in    neuerer   Zeit 
Ziounermann  kommen. 

3.  El>elmen    analysierte   das   Oxalat.     In    sechs    Versuchen   gaben 
OlöO  Substanz,   im  Wasserstoffstrom  geglüht,  48-1098  Urandioxyd, 

U  =  237-8  folgt  Poligot  zeigte  später,  dass  das  Oxalat  leicht 
iure  zurückhält,  wodurch  das  Atomgewicht  emiedrigt  wird. 
Die  Versuche  von  Werthoim  haben  wenig  Bedeutung.  Sie  sind  mit  sehr 
Substanzmengen  angestellt  und  schwanken  stark.  Es  mag  genü- 
gen, wenn  ich  anführe,  dass  sie  am  Natrium-Uranacetat,  sowie  um  Uran- 
Ä**  '•  "ihrt  wurdtiu  Und  Atomgewichte  zwischen  232  und  230  nrgaben. 

:.  _^  L  befreite  Umnoxalat  durch  vielfach  wiedorholtes  Umkrystalli- 
ttereo  Ton  der  freien  Säure  und  erhielt  als  Summe  von  fünf  Versuchen 
*i'71S  Kohieivsaurt*  und  21G11  grünes  Oxyduloxyd  UjO^.  woraus  Ü^^ 
'^0-4  folgt.  Sieben  Analysen  dos  Acetats  gaben  auf  32-791  Substanx 
(2H,0  enthaltend)  21-7()4  grünes  Oxyd,  somit  ü=240.3. 

4.  Endlich  können  die  von  Zimmermann,  obwohl  nicht  zum  Zweck 
»»n  AtomgewicJitsbestimmungen  ungostelUen  Analysen  beider  Bromide 
L'Br^  und  U^Br^,  sowie  des  Chlorids  UCI^  herangezogen  werden.  Im 
UBti  wurden   im  Mittel  von  drei  Versuchen  5719 ''/o  Brom,  im  U,Br, 

[ÖÖ-08  üwei  Versuche)  Brom  und  im  UCI4  (zwei  Versuche)  37-25  Cl  gc- 
[fundcn.  Daraus  ergaben  sich  der  Reihe  nach  die  Atomgewichte  U= 
'239-44,  239-13,  238-92.    Die  Zahlen  hegen  alle  etwas  unter  240,  und 
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da  bei  ähnlichen  Analysen  eher  m  hohe,  als  zn  niedrige  AtomgewimH 
gefandon  werden,  so  erscheint  os  uicht  unwahrscheinlich,  dass  das  Atoni* 
gewicht  des  Urans  kleiner  ißt,  als  240.  Diese  Vermutung  wurde  dtutb 
eine  spätere  Untorsuclning  von  CI.  Zimmermann  Ixsstätigt  Die  Metho*le 
bestand  in  der  Reduktion  von  U^O*  zu  UO*  mittelst  Wasserstoff.  In 
zehn  Verauchen  gaben  108-1650  g  Oxyduloxyd  104  0771  g  Dioxyd,  worauft 
U  =  239-6,  unsicher  auf  zwei  bis  drei  Zehntel,  folgt  Durch  Reduktion 
auf  den  leeren  Raum  ergiebt  sich  der  Wert  239-3. 

Ferner  gelang  es,  das  Natriumuranylacetat.  ÜO'.Na(C*II*0*)^ 
durch  längeres  ErhiUen  in  Natriumuranat,  Na*U*0',  zu  verwandeln.  In 
vier  Versuchen  gaben  15-6389  Acetat  10-5642  üninat,  woraus  U^ 
239-5.  Als  endgültigen  Wert  wird  man  mit  ziemlicher  Sicherheit  (0-2 
bis  0-3)  annehmen  können 

U  =  239.4. 

§  (34.  Vanadin. 

Bcrzelius,  Schwoigg.  6*2,  340.  1831.  —  CEodnowicz,  Pogg.  1^,32.  1868. 
—  Roscoe,  PhU.  trans.  1868,  8:  L.  A.  Sappl.  6,  86  a.  111.    1868. 

1.  Durch  Roscocs  Untersuchungen  wissen  wir,  dass  die  früher  für 
Vanadin  gehaltene  Substanz  ein  Oxyd  ist,  und  dass  die  von  Berzelius 
Suboxyd  genannte  Verbindung  zui'  VanadinsÜurc  das  Sauerstoffverhältnis 
3:5  zeigt;  ebenso,  dass  das  frühere  Vuuadinchlorid  ein  Oxychlorid, 
VOClj,  ist.  Berechnet  man  mit  Bezug  hierauf  Bcrzelius'  Versuche,  bei 
denen  Ö-3494  Säure  4-4250  Oxyd  giihcn»  so  folgt  Y:=52(i.  Aus  der 
Analyse  des  Oxychlorids  (1-6385  Substanz  und  4-0415  Chlorsilber)  folgt 
V:^521.  Einige  Reduktionsversuche  von  Czodnowicz,  bei  denen  aus 
0-66825  Säure  0-5554  Trioxyd  erhalteu  wurden,  geben  noch  höhere 
Worte,  im  Mittel  V  =  54 •  74.  Beide  Autoreu  hatten  vermutlich  dio 
Vanadinsäure  uicht  vollständig  von  Phosphorsäure  befreit,  welche  dis 
vollständige  Reduktion  verhiitdert. 

2.  Roscoe  hat  in  seiner  bedeutenden  Arbeit  über  die  Vanadinverbin- 
dmigen  das  Atomgewicht  dieses  Elements  nach  beiden  Methoden  yoü 
Bcrzelius  bestimmt.  Vier  Reduktionsversuche  mit  Vanadinsäure  gaben 
auf  24. 5561  Säure  20.2557  Trioxyd,  also  V  =  51-363,  zwischen  den 
Grenzen  51  252  und  51-485. 

In  neun  Versuchen  titrierte  Roscoe  den  Chlorgehalt  des  Oxychlorids 
mit  Silberlösung;  20*0443  Substanz  erforderten  448695  Silber,  woraus 
V  =  51  - 161.  Acht  Gewichtsanalysen,  in  denen  120054  Oxychlorid 
29-7529  Chlorsilber  gaben,  führen  zu  V=  51.212. 

Das  Mittel  ist,  wenn  wir  jeder  Reihe  gleiches  Gewicht  beilegen: 

V=51-21. 
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i&lra,  Schweigg.  li,  416.   1816.  —  Gmolin,  Hamib.  4.  \nfl.  2,  848. 


303.   1851.  —  Dumas,  A.  eh.  ph.  (3}  öö,  17ti,    IH59. 
—  l««e.  Fre«.  ^,  -lif8.   1883.  —  Marignac.  Ann.  chim  phra.  i6)  1,  294    1884. 

1.  Das  bis  zmn  Jahre  1><51  benutzte  Atoiugewicbt  des  Wismuts  ist 
tn  VortucbL'u  vüu  Lagerlijtilm  borechuet  worden,  wolche,  unter  sich 
üigi'TUUüiscu  übereiüstimmeud,  von  dei^Wahrheit  um  mehrere  Prozente 
«bwichea.     So   erhielt  Lagerhjelm  aus  100  Wismut  im  Mittel  von  fünf 

'  „  122-351  Sulfid  (Bi  =  215).  111.329  Oxyd  (ßi  =  212)  und 
^iilfat  (Bi  =  212),  Zwar  hatte  schon  Gmeliu  behauptet,  dass 
\'-  _  AJcht  auf  Bi  =  208  reduziert  werden  müsse,  indessen  kam 
lägan  darch  eine  sehr  sorgsame  Arbeit  von  Schneider  die  Entscheidung. 
Sdmeidtir  oxydierte  in  acht  Versuchen  Wismut  durcli  Salpetersäure  und 
l^iihtc  ilas  Nitrat  bis  zur  vollatündigou  Zersetzung;  gegen  mögliche  Ver- 
Ittiste  waren  ausreichende  Ma&srogolu  getroffen  worden.  In  Sunnna  gaben 
%9  MeUll  Ül-311  Oxyd  BijO,,  woraus  Bi=  208-0  folgt,  schwan- 
zwiachen  207-4  und  208-7. 

2.  Eine  Reihe  von  neun  Analysen  des  Chlorwismuts  nach  der  Silber- 
le, welchf  Dumas  mitteilt,  dienen   mehr  zur  Illustralion  für  die 

tnte  Tendenz  dieser   Methode,  zu  hohe  Zahlen  zu  gebeit,  als  zur 
in  Festsetzung  des  fraglichen  Atomgewiclits.    Die  vier  letzten,  am 
stimmeuileu  Versuche  geben  auf  12*81*05  BiCla  13-188Ö  Silber» 
Bi  =  21015  folgen  würde. 

Löwe  tixyfliertc  WisniutuietiJl,  welches  er  durch  Reduktion  einer 

len  glycerinhaltigen  Lösung  gewonnen   hatte,   mit  Sal|>etersäuru 

erhielt  in  zwei  Versuchen  hus  23-5866  Metall  26-310  O.xyd,  woraus 

*•   mgewicht  ßi  =  207-66  und  2U8-4,  Mittel  207-85  folgt    Die  von 

i^  erhaltene  Zahl  wird  da<lurch  bestätigt. 
4  [n  sehr  sorgfältiger  Weise  hat  in  jüngster  Zeit  C.  Murignac  das 
;ewirht  des  Wismuts  neu  bestimmt,  wobei  er  durch  partielle  Fiil- 
m  defi  Versuchsmaterials  dafür  Sorge  trug,  etwaige  Elemente  von 
»ehr  ähnlichen  EigenschafLcn,  die  in  dem  Wismut  vorkommen  könnten, 
verschiedenen  Anteilen  zu  konzentrieren. 
Die  Versuche  waren  erstens  Rmluktionen  des  reinen  Wismutoxyds 
im  WasserstoÜslrorae;  sechs  Versuche  dieser  Art  gaben  aus  29-5035 
fO,  3-0440  Sauerstoff,  somit  ßi  =  208-62  mit  Abweichungen  von 
•08  bis  208*1»2.  Marignac  nimmt  an,  dass  das  RosultiU  eher  zu 
loch  als  zu  niedrig  ausgefallen  ist;  das  Atomgewicht  beträgt  also  jeden- 
falls Dicht  mehr  als  208-6. 

Resultate  giebt  nach  Marignac  die  Überführung  des 
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Oxyds  in  das  Sulfat,  welches  sich  uiitei'  duukler  Rotglut  ohne  Schwlei 
keit  vou  der  überschüssigen  Schwefelsaure  befreien  lässt.  Sechs  V 
suche  nach  dieser  Methode  gaben  auf  16-6450  Wismutoxyd  25-2; 
Sulfat,  woraus  Bi=^  208-16  zwischen  207-94  und  200-33  folgt. 

Die  Atomgewichte  der  einzelnen  Fraktionen  wichen  nicht  von 
ander  ab. 

Als   Mittelwert  der  Bestimftungeu  von  Schneider,   Löwe  und 

rignac  folgt 

Bi  =  208  0. 


§  66.  Wolfram. 

BersEeUus,  Schweigg.  22,  62.  1818;  Pogg.  4,  147.  1825.  —  Malaguti,  A, 
eh.  ph.  (2^  60,  978.  —  Schneider,  J.  pr.  Ch.  50,  162.  1^*50.  -  MarchÄnd, 
h.  A.  77,  261.  —  Borch,  J.  pr.  Ch.  54,  254.  1851.  —  Riche.  A.  ch.  ph.  (31  ^ 
10.  1857.  —  Duraas,  A.  ch.  ph.  ^3)  55,  143.  1859.  —  BerüoulU,  Pogg.  111, 
597.  I86t).  —  Scbeibler,  J.  pr.  Ch.  -HS,  324.  1861.  —  Porsoz,  A.  ch.  ph.  (4) 
1,  100.  1864.  —  Zettnow,  Pogg.  130,  30.  1867.  —  Roscoe,  L.  A.  Ift2,  366. 
1872.  -  Waddol.  Am.  Chem.  Journ.  8,  280.    1886. 

1.  Aus  100  Teilen  Schwofelwolfram  erhielt  Berzelius  93-5  Teile 
Wolframsiiure,  die  grün  gefärbt  war.  Ferner  gaben  100  Teile  desselben 
Materials  182  Teile  schwefelsauren  Baryt.  Daraus  folgt  W=  184  und  193» 
von  welchen  Werten  der  erste  zufällig  genau  ist.  Auch  ein  von  Maluguü 
nach  einer  selir  bedenklichen  Metliodi'  (Ri'dukttoa  der  Säure  zu  blauem 
Oxyd  WjOö)  im  Mittel  von  Tier  Versuchen  erhaltener  Weil.  W^185, 
kommt  der  Wahrheit  niiber,  als  zu  erwai'ten  war.  Dagegen  weicht  das 
Resultat  eines  Roduktions-  und  eines  Oxydationsversuches  von  Berzelius, 
wobei  Wolframsäiue  in  Metall  und  umgekehrt  übergeführt  wurde,  sehr 
von  der  Wabrhoit  ab.    Es  wurde  W=188  und  191  erhalten. 

2.  Das  richtige  Atomgewicht  wurde-  von  Schueidor  durch  eine  Reiho 
von  Rcduktions-  und  Üxydationsvcrsuchon  ermittelt.  Fünf  Reduktionen 
gaben  aus  241755  Wolframsäure  19175  Metall,  also  W=:  184.10,  drei 
Oxydationen  aus  9-4365  Metall  11 '*JÜ00  Säure,  also  W=  183-8(5.  Ganz 
gleiche  Result^ite  erhielt  Marcbaud.  Er  hat  seine  Zahlen  nicht  an- 
gegeben, sondern  nur  die  prozentiscbe  Zu-  resp.  Abnahme  bei  den  Oxy- 
datious-  und  Reduktionsversucheu.  Aus  W05:W=  100:  79-304  folgt 
W=  183-94,  aus  W^W03=  100: 12G05  folgt  W=  184-26. 

Auch  Borch  erhielt  nach  derselben  Methode  gleiche  Resultate.  Als 
Summe  von  sieben  Versuchen  hintorliessen  41'3353  Wolframsäure  32-7694 
Metall;  in  zwei  Versuchen  wurde  aus  4 •  8055  Wolfram  G-05G0  Säure  er- 
halten. Daraus  folgen  die  Atomgewichte  W=  183-63  und  W=:  184.45. 
Weiter  erhielt  Dumas  die  gleiche  Zahl  als  Summe  von  acht  Reduktious- 
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:hfen,  bei  deueii  17-1301?  Säure  14-198  Metall  liiiitoiHcssün,  W= 
'ÖO,  PersoÄ  \V:=183'86  aus  zwei  Reduktionsversueben  und  endlich 
L»  durch  abwccLsoliule  Reduktion  und  Oxydation  dei*si*li>eii  Probe, 
i  welcher  die  Gewichto  Tf^sot,,  6-24*il,  7-8792,  Ü-2488  getunde» 
W=183.84. 
3.  GegcnüVkor  dieser  übereiiidtimmung  kommt  eä  nicht  in  Betrtichl, 
Rirhe  Daten  giobt,  aus  denen  W=  174-4  folgon  würde.  Ebenso- 
joig  ist  auf  d&s  Resultat  einer  sonst  sehr  sorgtaltigeu  Arbeit  von 
ili  Rücksiebt  zu  nehcneD,  welches  zu  W=  186-7  bis  187-5  fiibrt. 
:lerem  lÄsst  sich  die  Fehlerquelle  nachträglicli  ermittobi.  Der 
giebt  au,  dass  seine  Siiuro  grün  gefiirbt  war.  Durch  Roscoo 
wir  abor,  dags  diese  Färbung  die  Gcgenwait  von  Alkali  beweist, 
tr  die  vollständige  Reduktiou  bindert  und  somit  das  Atomgewicht 

;ht. 

Einige   weitere  Arbeiten  haben  geringeres  lutoresso.   Scheibler  aiia- 
dun  metawollramsauruü  Baryt  RaW^O^a  -f  9  M,0,  und  zwar  lei- 
d&s   Atomgewicht  aus  dem  Wassergehalt  ab.    Das  ist  nun  immer 
le  Notaiialyse,  ud<1  obwohl  dit-  erhaltene  Zahl,  W=183'03,  gut 
den  andern  stimmt,  so  bat  sie  doch  nur  geringes  Gewicht.    Ebenso 
li^  di^"-  blosse  Erwähnung,  dass  Zettnow  durch  Titrioren  des  Eison- 
lU  im  Ft^rrowolfniuiat  FeWO^  mit  Chamäleon  (in  salzsaurer  Losungl) 
=  183  0   fand.     Die  GewichUanalyse  des  SilberwoHramats  Ag^Wü^, 
in   drei  Versuchen   auf  8-388  Substanz  5-1891   Chlorsilber,  also 
^=  183-9   erhalten    wurde,  ist  weitaus  zuverlässiger,  und  stimmt  gut 
obigeu  Resultaten  übereiu. 

4.  Eine  willkommene  Bestätigung  des  aus  der  Analyse  der  Wolfram- 
erhaltenen Wertes   liefert    dagegen    die    von    Roscoe   ausgeluhrte 
des  Wolfnimhexachlorids.     Aus   19  570  WCl^  erhielt  derselbe 
[121  AgCl;  aus  10.4326  g  derselben  Substanz  48374  Wolfram,  die 
'crtsprcohc^dea  Atomgewichte  sind  W=  184-25  und  W=  183-91. 

IHe  »on  Waddel  nusgofühi-ton  Bestimmungen  bestätigen  lediglich 
•int  aiigegebenoa  Zahlen;  als  Mittel  sämtliclicr  beachtenswerter  Versuche 
BmI  sich  mit  verhältnismässig  grosser  Sicherheit  das  Atomgewicht  dos 
Wolframs  fixiereu:  W=  184-0. 


S  67.   Ytterbium. 

Marlgnac.  C  read.  H7,  578.    ]H78.  —  Delafoutaino,  C.  read.  87,  'J33. 
1*5»,  -  Nilton.   Berl.  Ber.  12,  5oU.    1879:   C.  renü.  91,  56.    im). 

Mahgnac  enbleekte  in  der  bisher  für  Erbinerde  gebalteneu  Substanz 
«uio  vuUkümmen   fiu'blose  Erde  ohne  Absorptionsspektrumi  der  er  deu 
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Namen  Yttorbiiierdc  gab.  Das  Atomgewicht  fand  sich,  wenu  die  Erde 
YbjOa  ist,  Yb=  172-5. 

Dolafüiitiiiue  fand  uuniittelbiir  darauf  diesen  Körper  im  Ällanit  von 
Amhorst,  bestimmte  aber  seia  Atomgewicht  auf  Yb  =  177. 

Bald  darauf  bestätigte  auch  Nilsou  die  Existenz  der  Yttorbinerde 
und  fand  ihr  Atomgewicht  Yb=17317,  indem  er  aus  (>-4236  Oxyd 
10. 3361  Sulfat  erhielt:  Yb  =  173-2 

§  68.   Yttrium. 

Berzelius,  Schweigg   22,  33ü.    1818.  —  Popp,  L.  Ä.  131,  185.    1864.  — 
Delafontaine,   L.  A.  1^,   108     1H65.    —    Bahr  n.  Bunsen.   L.  A.  137,  ä!l 
1R66.  —  ClevB  n.  Höglund,  Borl.  6,  14G7.   1873;  Vet  Ak.  Hand.  1  No.  8.   1873. 
—  Cleve,  C.  rcnd.  95,  1225.    iaH2;  Bull  aoc.  chim.  39,  120.    1883 

1.  Die  alten  Daten  von  Bei*zelius  haben  in  Bezug  auf  Y'ttrium  keine 
Bedeutung  mehr,  da  dieser  die  Begleiter  desselben  noch  nicht  kannte, 
Seine  Atomgewirhtsbestimmungen  liehen  zudem  beträrhtlieh  auseinander 
Eine  Analyse  des  Karbonats  gab  Y=105,  ('in<^  Synthesw  des  Sulfats 
Y  =  81-5.  Dasselbe  gilt  von  Foi)ps  Bestimmungen.  Dieser  kannte  aller- 
dings die  inzwischen  erfolgte  Entdeckung  des  Erbiums  und  Terbiums, 
stellte  aber  deren  Existenz  in  Abrede.  Im  Sulfat  fand  er  38*23  Proz, 
Schwefelsäure  (SO3)  und  40-15  Erde,  also  Y  =  102.13. 

2.  Mit  reinerem  Material  bestimmte  1865  Delafontaine  das  fragliche 
Atomgewifht  In  drei  Versuchen  gaben  55925  Sulfat  12745  Wasser 
und  215Ö5  Ytterordc;  es  wird  daflurch  Y  =  95-84. 

Bahr  und  Bunsen  erhiolton  in  zwei  Verauchen  aus  1-5122  Yttor- 
orde  306i*3  Sulfat,  also  Y  =92-63,  Cleve  und  Höglund  endlich  nach 
Abscheidung  des  Ytterbiums  in  sechs  Versuchen  aus  10 -2095  Erde 
21^0040  Sulfat,  also  Y  =  89-59. 

3.  Neuerdings  erhielt  Cleve  mit  sorgfältig  gereinigtem  Material  durch 
Gb'ihen  des  Sulfats  in  zwölf  Versuchen  aus  23-2091  Sulfat  10-8568 
Oxyd,  also  Y^ 89-02  nahe  dem  früher  gefundenen  Werte;  die  Zahl 
kann  somit  beibehalten  werden: 

Y  =  89-0. 

§  69.  Zink. 

BerKelitis,  Gilb.  37,  4G0. 


C.  rend.  1H42,  6:^6.    -   Favre, 
Herz.  Jahresbftr.  24.  13ä     184.1. 


1811.  —  Jacquelain,  J.  pr.  Ch.  26,  2l»ö.  1»42; 
A.  ch.  ph.  (3)  10,  163.  1844.  —  A.  Er d mann, 
-  Marignac,  .\nn.  chim.  phya.  (6)  1,  309.    1884. 

-  Baubigny,  C.  rend.  97,908.  1883.  -  Van  der  Plaate,  C.  r  100,  52.   1886 

—  Reynolds  u.  Kaniaay,  J.,  Chem.  Soc.  1887,  854.  —  Morse  u.  Burtoiif  Amer. 
Chem.  Jourii.  10,  311.  1888.  —  Gladstone  u.  Hibbert,  Journ.  Cheui.  80c 
188y,  Ho. 


Ylterbiuni.  —  Yttriuin.  —  Zink. 
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I  I.  Mach  ßerzeUoK  nehmen  10g  Zliik  244  Sauerstoff  auf;  das  Atom- 
kvidit  ist  ttlso  Zn  =  6ö-6.  Diese  Zuiil  wurde  bis  1842  benutzt,  wo 
^^■Md  $ie  iik  Zweifel  zog  und  durch  uiiie  höhere  enjutzen  zu  müssen 
HBHP  Jacqaelaiu  htittc  kein  reines  Ziak  zur  Vürfüguuf^;  nach  Abzug 
|pn  O-OüS^jo  Kohle,  0-142«/.>  Bloi  und  OGSö^  Eisen  gaben  in  zwei 
\  1  19 '7 2G  Zink  durch  Oxydation  mit  SiilpeterBäure  24»493ö  Oxyd, 

|i3u  /  ^-K^^-'iO,  während  durch  AuflÖRen  in  verdünnter  Schwefolsäuro 
bd  h  iiij  ^  Woissglühen  aus  5-595  Metall  tj-94G  Oxyd,  also  Zn  =  ti646, 
niUeD  wurde.  Favre  nahm  alsbald  die  Frage  nach  einer  anderen  Me- 
Bode  auf,  ind^^m  er  seinei^eit^  Zinkoxalat  analysierte,  andererseits  den 
Haaserstofif,  welchen  er  aus  gewogenen  Ziukmeugen  erhielt,  zu  Wasser 
■rbranute.  Die  erste  Reibe  gab  in  drei  Versuchen  20-3445  Zinkoxyd 
Ind  21-^36  Kohlensäure,  also  Zn  =  G5'99,  die  zweite  in  drei  Versuchen 
Bsf  d7-534  Zink  23-896  Wasser,  also  Zn  =(15-94.  Andererseits  liesa 
Bcrxeliuü  durch  A.  Erdmann  Oxydatiousversuclie  vornehmen.  Vier  Bc- 
Ifinmu^m  gaben  auf  4- 37 16  Metall  5.44649  Oxyd,  also  Zn  =  65-07, 
«Bil  durch   Redaktion  auf  don  Iceicn   Raum  Zn  =  65  04. 

2.  In  letzter  Zeit  ist  durch  Marignuc  die  Unsicherheit  über  diis 
^loogevicht  des  Zinks  beseitigt  worden,  indem  derselbe  den  Chlor- 
fibalt  doa  Kaliumzinkchlorids,  sowie  dessen  Zinkgehalt  besonders  be- 
MimoitA^  Die  D.irlegung  der  etwas  uxnstündlichen  Methode  würde  zu 
mt  ftikren;  es  mag  die  Mitteilung  genügen,  duss  zur  Analyse  die 
l^ta!»sigkoiten  dienten,  welche  durch  freiwilliges  ZertÜessen  von  krystal- 
Imertem  Kalitimzinkchlorid  in  einer  mit  Wasseidampl*  gesättigten  At- 
uif*5i>barü  erhalten  wunlcn.  Dieselben  enthielten  relativ  etwas  zu  viel 
CliluTTink;  dadurch  wurde  oben  eine  gesonderte  Zinkbestimmung  (durch 
Fillaog  mit  NatriumkarlKtnat)  erforderlich  gemacht;  diis  Chlor  wurde 
tttt  SiIberlÖ8ung  titriert.  Die  ausgeführten  15  Doppelbestimmungen  er- 
^»ben  Zu  =  65-29,  mit  den  Abweichungen  65-22  bis  05-37. 

Fünf  weitere  Versuche  wurden  mit  dem  Doppelsalz  gemacht,  welches 
Kni'stallisation  vom  überschüssigen  Chlorzink  befreit  war.  Es  wur- 
faul  20430.^  KjZnCl^  30-9015  Silbor  verbraucht,  woraus  Zn  =  65-368, 

;hen  65-28  und  65-39,  folgt.  Marignac  ist  der  Meinung,  dass  die 
il  eher  etwas  zu   niedrig,  als  zu  hoch  sein   kann,  da  die  Chlorzink 

Itendr  Mutterlauge  möglicher  Weise  nicht  ganz  vollständig  ent- 
it  war. 

3.  Baubignj   hat  in  zwei  Versuchen  (ohne  vollständige   Angaben) 
65-40  und  65-42  erhalten,  was  gut  mit  den  Zahlen  von  Marignac 

it     Weder   Marignac  noch  er  fand   eine   Verschiedenheit   bei  den 
durch  partielle  Krjstallisation  geschiedenen  Anteilen,  ao  dufis  das  Vor- 
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liatuieuseiij  ühtilichor  Elomcute  vou  vex*ächiodünom  Atomgewicht  ausg 
schlus6cn  ist. 

4.  Weiter  hat  vaü  der  Plaatä  Zink  iu  verdüunter  Schwelelsäure  au& 
gelöst  und  den  ontwickeltou  Wassorstuff  gemessen.  Es  gabrn  in  drei 
Versuchen  29'6754g  Zink  50834  Liter  Wasserstoflf,  woraus  Zn  =  65'34 
folgt,  sehr  übereinstimmend  mit  Marignacs  und  Baubignjs  Worten, 
Die  gleiche  Methode  ist  von  Reynolds  und  Ramsay  benutzt  worden;  916 
«Tgab  in  fduf  Versuchen  Zn  =  60-49,  wcim  Ucgnaults  Zahlen  für  die 
Dichte  des  Wasserstoffs  benutzt  werden;  legt  man  der  Rechnung  in- 
dessen Kcisers  Zahl  fiir  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  zu  Grunde 
und  reduziert  auf  unsere  Einheiten,  so  folgt  Zn  =  €5-6i. 

5.  Morse  und  Burton  benutzten  wiederum  die  Oxydation  des  Zinks 
mittelst  Salpetersäuie.  Das  Material  war  im  Vakuum  destilliert  worden 
uad  ergab  in  15  Versuchen  aus  1(503161  g  Metall  20-2608  g  Oxyd», 
woraus  Zn  =  65-269,  zwischen  65 -253  und  65  281,  folgt. 

6.  Endlich  wiuidten  Gladstone  und  Hibbert  das  elektrolytisciie  Gesets 
an,  indem  sie  durch  einen  und  denselben  galvanischen  Strom  Zink  auf- 
liiac'ii  und  Silber  niedcrscklagen  Hessen.  Das  Verhältnis  zwischen  Zink 
und  Silber  ergab  sich  im  Mittel  von  sechs  Versuchen  wie  I;  3-2980;  die 
äufisersten  Werte  waren  3*2894  und  3- 3067.  Geht  man  von  dem  Atom 
gewicht  Ag  :=  107-938  aus,  so  folgt  Zn  =  65-34. 

Die  Zahlen,  welche  soit  Marignac  bestinmit  worden  sind,  b(.*wogen 
sich  mit  Ausnahme  der  von  Reynolds  und  Ramsay,  welche  etwas  hoher 
liegt,  zwischen  65-27  und  65-41.  Nimmt  man  vou  allen  das  Mittel,  so 
folgt,  sicher  in  der  ersten  Dezimale, 

Zn  =  65.38. 

§  70.  Ziiui. 

BerseliuB.  6Ub.  40,  235.    iBV2.  —  Mulder  u.  VUndoeren,  J.  pr.  Cb 

48,  31.    184fl.  —  Vlandeeren,  Jahresber.  1858,  183.  —  Dumas,  A.  eh.  ph.  \3) 
55,  154.    IÖ69.  —  Van  der  Plaats,  C.  r.  100,  54.    IHÖÖ. 

1.  Hundert  Teile  Zinn  gaben  127-2  Dioxyd  nach  alten  Versucheu, 
die  Berzelius  in  der  Folge  nicht  wiederholte.    Daraus  folgt  Sa  =:  117-7 

2.  Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  mehrerer  Proben  von  reinem 
Bankazinii,  in  welchem  sich  nur  0  000-1  Teile  fremder  Metalk»  befanden, 
fand  Mulder  nach  Abzug  der  letzteren  201-7992  Zinn  256-9896  Dioxyd, 
woraus  Sn=r  117-01  folgt.  Dieses  niedere  Atomgewicht  wurde  durch 
Versuche,  welche  Vlandeeren  auf  Mulders  Veranlassung  ausführte,  be- 
stätigt. In  drei  Versuchen  (einer  rührt  von  Mulder  her)  gaben  7  0093 
Metall  8-9384  Oxyd,  woraus  Sn=r  116-27  folgt. 

Vou  ehier  späteren  Ai'beit  Vlandeerens  sind  mir  nm*  die  berechnoteu 
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kDdwert«>  zugänglich.  Der  Autor  hält  die  früliei*on  Versuche  dir  unzu- 
■erliflsig.  da  das  Zinkoxyd  Salpetersäure  zurückhalten  soll,  und  findet 
Inrch  Reduktion  von  SnOj  im  Wjisserstoffstrom  Sn  =  11808  und  118-24, 
Kttel  Sn==  118-16. 

I  3.  Dumas  stellte  zwei  Oxydationsversuche  an,  hei  denen  aus  28409 
llrtMll  36-121  Oxyd  erhalten  wurrle.  Das  Atomgewicht  folgt  hieraus 
l»=  118-07.  Zwei  Chlorhestiramungen  im  Zinnchlorid  erforderten  anf 
M(H  Substanz  7-481  Silber,  woraus  Sn=118I2. 
I  4.  Van  der  Plaats  endlich  hat  einei'scits  in  drei  Versuchen  aus 
p-$323g  Zinn  58-2519g  Dioxyd  erhalten  (Sn=n8  09);  andererseits 
purdeu  in  vier  Versuchen  l7-:i93ög  Dioxyd  luitteUt  Wasserstoff  zu 
13^050  g  Metall  reduziert  (Sn  =  118'06).  Es  ist  somit  mit  gi*f»sser 
palirscbeiiilichkeit  za  setzen 
F  Sn=  118.10. 

%  7L    /Ireonlum. 

BerKelittS.  Pogg-  *»  124.  1825.  —  Hermann,  .1.  pr.  Ch.  31,  77.  1844.  - 
Marignac.  A  ch.  ph.  3)60,  270.   Ifti^O.  —  G  Bailey,  Chem.  News  60,  32.  1889. 

1.  Berzeliua  hat,  um  das  Atomgewicht  des  Zirconiums  zu  bestimmen, 
dfts  »(jutnUc  Sulfat  analysiert,  und  zwar  eiumal  durch  Fällen  niit  Cldor- 
karruin,  Tiermal  durch  heftiges  \Veissglühen,  und  fand  75-74  bis  75-96, 
im  Milt4-1  75-Sö  Zircouerde  auf  100  Schwcfelsäun%  woraus  Zr  =  89*4C 
folgt.  Einige  im  Jahre  1844  von  Hermann  ausgeführte  Bestimmungen, 
v^io  zwischen  88-7  und  90-8  schwanken,  bestätigen  allenfalls  den 
Wert  Ton  Borzelius,  kommen  aber  weiter  nicht  in  Betracht. 

2.  Den  zuverJiiasigsten  Wt-rt  für  djus  fragliche  Atomgewicht  verdanken 
vir  Marignac,  der  das  Kaliumzircouinmtluorid  analysierte  und  in  vier 
ToTBUcbeu  aus  8-654  Substanz  3-746  Zirconerdo  und  5-322  Kaliimi- 
fulfal  L-rbielt.  Die  Berechnung  stützt  sich  am  besten  auf  das  Verhältnis 
ZrU,;K,sO^,  da  das  Atomgewicht  des  Fluors  sonst  eine  Unsicherheit 
mit  sich  bringen  würde;  es  ergiebt  sich  daraus  Zr^90'71. 

3.  Diese  Zahl  ist  neuerdings  auch  von  Bailey  erhalten  worden.  Es 
^worden    von    ihm   in    acht  Versuchen    aus   16-67344  g  Zirconiumsulfat 

heftiges  Glühen   7  23125  g  Oxyd  erhalten,   woraus  Zr  =  90-634 
Wir   können    dah*T  den  Mittelwert  der  Versuche  von   Marignac 
Bailey  benatzen:  Zr  =  90  67 

^  72.   Za^amuieust^llnng  der  beobachteten  Atoingen-iehte. 

In  drr  nachstehendi-'U  Tabelle  sind  die  Atonigewi<'lite  der  Elemente 
lit  so  viel  I»e/im:den,  dass  die  letzte  zweifelhaft  ist,  der  Grösse  nRch 
IgeordnH, 
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1.  WMMiilnir 

H=   1-0032 

36. 

ZirooniBiD 

Zr=90<^| 

2.  LtthtoiB 

Li=   7-090 

37. 

Niobiom 

M>=94  a^l 

8.  BerjUtua 

Be=r  9  10 

38. 

Moljbdän 

Mo  =  96^^H 

4.  Bor 

Bo=ll-0 

39. 

Rbndiom 

Rh=103<^H 

5.  Kohkortoff 

C  =  12  003 

40. 

RutooDUun 

Eüi=103i^H 

6.  SÜdatoff 

N  =  14-041 

41. 

Palkdiom 

Pd=  106^1 

7.  SuMntoff 

0=1(>.000 

42. 

Silber 

Ag  =107^^1 

8.  Fluor 

F^18.99 

43. 

Cadmium 

Cd=ll2^| 

9.  Natrium 

N:i  =  23.058 

44. 

Indium 

In=  113*^1 

10.  Magnesium 

Mg=2438 

45. 

Zinn 

Sn=  118^1 

11.  Alamidiom 

AI  =27  08 

46. 

Antimon 

Sb=120.W 

12.  Süiciiim 

Si  =  28  40 

47. 

TeUur 

Te=125 

13.  Phosphor 

P  =  31  03 

4^. 

Jod 

J  =126.8» 

14.  Schwefel 

S  =  32  063 

49. 

Owiam 

Cs=132.88 

15.  Chlor 

Cl  =  35453 

50. 

ßar}'um 

Ba=137  04 

IG.  Kalinm 

K=3y.l36 

51. 

I^nihun 

La=  138-5 

17.  Calcium 

Ca  =  40 

52. 

Cer 

Ce-=  140.2 

18.  Scamlium 

Sc  =  44-<i9 

53. 

Neodym 

Nd=  140-8 

li^.  Titan 

Ti  =  48  13 

54. 

Praseodym 

Pr=143-^ 

20.  Vaiuidium 

V  =  51.21 

55. 

Samarium 

Sa  — 150^1 

21.  Chmm 

Cr  =  52.15 

5G. 

Erbium 

Er=  166^1 

22.  Mangan 

Mn  =  55-09 

57. 

Deripium 

Dp=171   ^B 

23.  Eisen 

Fü  =  5G0 

58. 

Ytterbium 

Yb  =  173.2     1 

24.  Nickel 

Ni  =  58  5 

59. 

Tantal 

Ta=lS2-8    1 

25.  Kobalt 

Co^59  1 

60. 

Wolfram 

W  =  184.g^ 

26.  Kupfer 

Cu  =  G3.44 

61. 

Osmium 

Ob— 191*9H 

27.  Zink 

Zn=65.38 

62. 

Iridium 

Ir=193.l8 

28.  Gallium 

Ga  =  69-9 

63. 

Platin 

Pt=194.83 

29.  ücriuaniuni 

Ge  =  72.32 

64. 

(iold 

Au  =  197-25 

30.  Ai^en 

.\8=  75-00 

65. 

Que<;ksill)or 

Hg  =200-4 

31.  Solen 

So=  79.07 

66. 

Thallium 

Tl  =  204.1ö 

32.  Brom 

Br=  79-963 

67. 

IMei 

Pb  =  206911 

33.  Rubidium 

Rb  =  85-44 

68. 

Wismut 

Bi  =  208.01 

34.  Strontium 

Sr  =  87-52 

69. 

Thorium 

Th  =  232.4 

35.  Yttrium 

¥  =  89-0 

70. 

Uran 

U  =  239.4 

§73.  Bc/Jelmngen  iler /ahieiiwertc  der  AtomEfPwIehte  uut€r-| 

einander. 

1.   Hypothese  von   Pront  und  Meinecke.    Na^h 

zwei  Richtungen 

1         hßi  sich  die  Spt 

ikulation  ül)or  die 

Ziihleawürte,  diu  dei 

Atomgewichten 

^B. 

^^^ 

1 

^^ 

I  Bexiehtmgvn  tier  Zfthlenirertc  der  Atomgewichte  unter  einander.         I27 

HfHeinentc  zukommen,  crBtreckt:  einerseits  über  die  Beziehung  der- 
■Iben  auf  eine  gemeinsame  Einheit,  andorerseits  über  die  Verhältnisse, 
bUie  die«e  Zuhlen  bei  Elementen  von  ahnlichen  ehemischcD  Eigeu- 
Miftwi  zeigen.  Beide  Ideenreihen  sind  fast  so  alt,  wie  die  Kenntnis 
■er  Atomgewichte  selbst;  die  eine  ist  1815  durch  Front  in  England, 
■818  dnrcli  Meinceke')  in  Deutsf^hland,  die  andere  schon  I8I7  dm-ch 
Kbereiner  angeregt  worden. 

I  Der  iljpothese  von  Frout  und  Meinecke,  dass  die  Atomgewichte 
lUer  Elemente  ganze  \'ielfache  von  dem  des  Waäserstoffs  seien,  ging 
I^^M  Tli.  Thiuusün  gelegentlich  geäusserte,  aber  bald  als  irrig  er- 
HBPTermutung  voraus,  dass  dieselben  als  Multiple  von  dem  des 
■nerstoffs  aufgefusst  werden  kümien.  Viel  mehr  Erfolg  hatte  der  an- 
■D^  anonjHcn  aufgestellte  erstere  Satz,  als  dessen  Urheber  sich  bald 
Hnof  Prout  zu  erkennen  gab.  Die  genannte  Beziehung  wurde  von 
ponihereii]  nicht  als  eine  blos  algebniischc  anfgefasst,  sondeni  als  Aus- 
blick der  Zusammengesetztheit  dar  Elemente,  deren  Urmatoric  Wosser- 
hofl^  oder  etwas  demselben  nahe  N'erwandtes  sei. 

I  Zum  Verstiiuduis  dieser  Spekulationen  mag  erinnert  werden,  dass 
ke  Cbemie  zu  jener  Zeit  ganz  unter  dem  Eintiuss  der  erst  wenige 
■dun»  alUin  Entdeckungen  Davys  über  die  Zcrsetzbarkeit  der  Alkalien 
wmA  Erdi*n  stand;  angesichts  dieser  Erfahrungen  schien  die  elcmeiitaro 
lUtar  lülcr  bis  dahin  als  einfach  betrachteter  Körper  ernstlich  in  Frage 
krtellt 

Die  Hj'|«)these  von  Frout  fand  einen  warmen  Vertreter  in  Tb.  Thom- 
ttti,  welciier  zu  seiner  Zeit  in  England   als  ei-sto   cbi^mische,  Auti»rität 
^1t     Derselbe   suchte  sie  durch   eine  grosso  Anzahl  von  Analysen  zu 
•IStMn,  die  selbst  für  jene  Zeit  ungewöhnlich  schlecht  waren;  trotzdem 
norden    in  England   lange  Zeit  hindurch  die  von  ihm  gegebenen  ganz- 
nhtigen,  auf  H=l   bezogenen  Atomgewichte  bermtzt.     Auf  dem  Kon- 
tinent hatte  die   Hypothese   kein  (ilück,  trotz  ihrer  Vertretung   durch 
einzelne   Forscher.     Der   überwiegende   Eintiuss  von   Berzelins,    welcher 
»ich   von  vonihereiu   dagegen   erklärt   hatte,   wirkte   hier   so  nachhaltig, 
dats  sie  kaum   ernstlich  zur  Diskussion  gehmgte.     Vollends  schien  sie 
abgethan  zu  sein,  als  sint   1829  auch   in   England   Turner  durch   eino 
Rtihc  gutiir  BoRtimmungen   die  gT'osson  Fehler  in  vielen  Zahlen  Thom- 
lOQB  nachwies,   und  Resultate  erhielt,  welche  mit  denen  von  Berzelius 
aaf  das  beste  übereinstimmten,  während  sie  gegen  die  Hypothese  Frnuta 
sprachen. 


SchwelüK.  es,  I3B     1818. 


128 


I.   Massen verliäUn  1850  rhomtsphpr  Verbindnngen. 


2.  Wiederaufhahme  der  Hypothese  von  Prout,  Als  im  Jahre  1840 
Dumas  und  Stas  den  Fehler  in  dem  von  Berzolius  gegebenen  Atom- 
gewicLt  des  Kohlenstoffs  entdeckt,  und  letzteres  genau  Qk-iub  12  ge- 
funden hatten,  wagte  man  wiederum  die  alte  Hypothese  hervorzuziehen. 
Beide  Entdeeker  stellten  sich  die  Aufgabe,  experimentell  zu  prüfen,  wie 
weit  dieselbe  bcrHchtigt  sei,  und  beide  haben  in  ihrer  Weise  die  Auf- 
gabe zu  lösen  gesucht.  Die  vorstehenden  Seiten  enthalten  die  Er- 
gebnisse, welche  sie  bei  umibhängigör  Fortsetzung  ihrer  Arbeiten  er- 
halten haben. 

Das  persönliche  Resultat  war  ein  entgegengesetztes  bei  Dumas  und 
Stas;  während  der  erstere  seine  Arbeiten  als  überzeugter  Anhänger  der 
Proutscben  Hypothese  abschloss.  kam  Stas,  welcher  sie  beim  Beginn 
Beiner  Untersuchungen  für  sehr  wahrscheinlieh  gehalten  hatte,  zu  dem 
Resultat,  dass  sie  eine  blosse  Fiktion  ist.  Entsprechend  diesem  Gegen- 
satz hat  sich  bis  heute  die  Gesamtheit  der  Chemiker  in  zwei  Parteien 
geteilt,  und  der  Kampf  um  die  Hypothese  dauert  fort. 

Dumas  fand  1842  das  Atomgewichtsverhältnis  zwischen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  so  nahe  an  1:10,  dass  er  ohne  Bedenken  auch  den  Sauer- 
stoff unter  die  Elemente  einreihte,  welclie  gaTizzahlige  Atomgewichte  in 
Bezug  auf  Wasserstoff  haben.  Gleichzeitige  Analysen  von  reinem  Kalk- 
spat machten  gleiches  für  Calcium  sehr  wahrscheinlich,  und  die  in  Ge- 
meinschaft mit  Boussingault  ausgeführten  Wilgungeu  des  Stickstoff-  und 
Sauerstoffgases  ergaben  dasselbe  Resultat  für  Stickstoff.  Alles,  w&B 
Dumas  in  die  Hand  nahm,  erwies  sich  als  der  Proutscben  Hypothese 
folgend:  da  hätte  ein  anderer  Geist  dazu  gehört,  als  der  bewegliche  des 
ideenreichen  französischen  Forschers,  um  durch  dieses  stauuenswürdige 
Zusammentreffen  nicht  von  der  Richtigkeit  der  Hypothese  endgültig 
überzeugt  zu  werden. 

Dmuas  unternahm  im  Interesse  dieser  Angelegenheit  eine  aus- 
gedehnte Reihe  von  Untersuchungou,  deren  Resultate  er  seit  1858  voi> 
Öffentlichte.  Ausführlich  zusammengestellt  finden  sie  sich  Ann.  eh.  ph.  (3) 
55,  129.  l«5i».  Es  üüden  sich  für  etwa  20  Elemente  Bestimmungen 
das  sind  mehr,  als  irgend  ein  iuulerer  Autor  untersucht  hat.  Da  Dumas 
sich  indessen  mit  Vorliebe  der  von  Pelouze  vorgeschlagenen  Methode 
der  Titriorung  der  Chloride  mit  Silber  bediente,  so  sind  seine  Zahlen 
in  den  sehr  zahlreichen  Fällen  zu  hoch  geraten,  wo  die  Chloride  sich 
nicht  ganz  oxydfrei  gewinnen  Hessen. 

Was  das  Ergebnis  in  Bezug  auf  unsere  Frage  betrifft,  so  sieht 
Domas  sich  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  nicht  alle  Atomgewichte 
ganzzuhlige  Multiple  von  dem  des  Wasserstotiis  sind.    Schon  den  alte- 
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Autoren  hatte  das  Cblor  uambofte  Scbwierigkeiton  gemacht,  und 
Damas  modifizierte  uach  dem  Vorgänge  Marigaacs  den  Satz  von  ProDt 
ditss  die  Ciobeit  für  dieses  Element  nicht  das  ganze,  sondern 
halbe  Atomgewicht  des  Wasserstoüs  sei.  In  die  gleiche  Kategorie 
[g,  Mn,  Ba,  Ni,  Co,  Pb  gesetzt,  für  welche  Dumas  noch  die 
dinschen  Äquivalentzablen  benutzte,  die  halb  so  gross  sind,  als  die 
gebräachlichen.  Eine  dritte  Klasse  endlich  wird  von  solchen  Ele- 
lien  gebildet,  deren  Einheit  ein  Viertel  vom  Atomgewicht  des  Wasser- 
ttoA  ist;  dazu  gehören  AI,  Sr,  Zn. 

Durch  diese  Wendung  war  nun  freilich  die  Hypothese  von  Prout 
reüen  gegen  Einwände  gesichert,  indem  für  Atomgewic^ite,  die  sich 
durch  ganze  Zahlen  ausdrücken  Hessen,  ein  beliebiges  Submultiplum 
Wasserstoffeinheit  in  Anwendung  gebracht  werden  konnte.  Freilich 
lor  sie  dadurch  auch  das  meiste  von  ihrem  Interesse,  welches  eben 
der  Einfachheit  der  vermuteten  Beziehungen  lag. 
Einen  ganz  anderen  Weg  ging  Dumas'  Arbeitsgenosae  von  der 
stoflFuntorsuchung.  Auch  er  stellte  sich  die  Aufgabe,  durch  mög- 
genaue  Bestimmung  einiger  Atomgewichte  die  Frage  zu  entschei- 
den, und  auch  er  begann  nach  seiner  eigenen  Aussage  mit  der  Über- 
teugung  von  der  Richtigkeit  des  Proutsclion  Satzes.  Während  aber 
Dumas  .^nit  der  ihm  eigenen  Hastigkeit  im  Schliessen"  (Berzelius)  die 
Richtigkeit  der  vorgefassten  Vermutung  aus  Zahlen  folgerte,  deren  Un- 
richtigkeit die  naclifolgende  Prüfung  in  vielen  Fallen  herausstellte,  lieferte 
Stas  mit  seinen  Arbeiten  das  unerreichte  Mustor  einwurfsfreier  Atom- 
gewicbtsbestimmuugen,  die  die  Grundlage  unserer  gegenwärtigen  Kennt- 
aii  dieser  Konstanten  bilden,  und  zog  aus  ihren  Ergebnissen  den  Schluss, 
dass  die  Proutsche  Hypothese  nichts  als  eine  Chiniiire  sei.  „Die  bei  der 
Prootschen  Hypothese  vorausgesetzte  Einfachheit  in  den  Verhältnissen 
der  Gewichte,  welche  bei  chemischen  Vorgängen  ins  Spiel  kommen,  wird 
•Iso  oxperimental  nicht  gefunden;  sie  existiert  in  der  Wirklichkeit 
nicht" 

Man  sollte  meinen,  dass,  nachdem  derjenige  gesprochen  hatte,  der 
Allen  zu  einem  Urteil  berufen  war,  die  Sache  endgültig  erledigt  war. 
^enn  aber  auch  Stas  nachgewiesen  hatte,  dass  es  Atomgewichte  giebt, 
die  der  Proutscheu  Hypothese  gewiss  nicht  entsprechen,  so  waren  damit 
nicht  die  unleugbar  vorliandeneu  grossen  Annäherungen  an  die  Werte, 
welche  dieselbe  voraussetzte,  aus  der  Welt  geschafft.  Marignac  berechnete, 
diBB  die  mittlere  Abweichung  der  sicher  bekannten  Atomgewichte  von 
den  ganzen  Zahlen  sehr  erheblich  kleiner  ist,  als  sie  sein  miissto,  wenn 
üoh  die  Werte  vollkommen  zufällig  zwischen  den  ganzen  Zahlen   ver- 
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teilten,  und  erhob  bei  Gelegenheit  einer  Besprechung  von  Stas'  cr«taP 
Untersuchungen  die  Frage,  oh  nicJit  möglicherweise  die  Atomgewichte 
innerhalb  enger  Grenzen  veränderlich  sein  könnten.  Die  Antwoii  darauf 
fiel  verneinend  aus;  auf  den  ersten  Seiten  dieses  Buches  sind  di»^  Unter- 
suchungen mitgeteilt,  durch  welche  Stas  die  strenge  Konstanz  derselben 
erwies. 

Dumas  suchte  noch  neuerdings ')  die  Zahlen  von  Stas  in  dem  Sinne 
zu  verdächtigen,  dass  dieser  das  Silber  stets  zu  hoch  gewogen  habe,  in- 
dem letzteres  beim  Umschmelzen  unter  Borax  und  Salpeter  Sauerstoff 
okkludiert  habe.  Er  fand  durch  Auspumpen  im  Vakuum,  dass  ein  Kilo- 
gramm Silber  bis  zu  249  Milligramm  Sauerstoff  abgiobt.  Clarke  be- 
rechnet unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Silber  von  Stas  das  Maximum, 
249  mg  Sauerstuff  enthalten  habe,  die  Atomgewichte  von  Stiut,  und  findet 
meist  einen  etwas  näheren  Anschluss  an  ganze  Zahlen.')  Man  braucht 
aber  auch  über  diesen  uiöglichen  Fehler  sich  nicht  zu  beuni-uhigen,  da 
in  Stas'  Arbeiten  selbst  die  vollgültigen  Beweise  enthalten  sind,  dass  er, 
wenn  vorhanden,  jedenfalls  viel  kleiner  ist,  als  vorstehend  angenommen 
wurde.  Bei  den  auf  Seite  34  und  35  mitgeteilten  vollständigen  Synthesen 
des  Brom-  und  Jodsilbers,  bei  denen  beide  Bestandteile,  sowie  das  Pro- 
dukt gewogen  wurden,  musste  ein  Gehalt  des  Silbers  an  okkludierten 
Gasen  insofern  zu  Tage  kommen,  als  das  Produkt  um  ebensoviel  weniger 
wiegen  musste,  als  die  Summe  der  Bestandteile.  Nun  zeigen  sich  aller- 
dings die  Gewichte  des  Brom-  und  Jodsilbers  fast  immer  etwas  kleiner, 
als  die  der  Bestandteile,  indessen  beträgt  das  Minus  auf  Ö30  g  Silber 
in  Summa  29  mg,  also  etwa  fünfuiul  weniger,  als  Clarke  ])erechnet;  in 
diesem  Minus  stecken  dazu  die  absolut  vollständig  nicht  zu  vermeidenden 
Verluste  beim  Auswaschen  des  Jod-  und  Bromsilbers.  Dadurch  wird 
die  Korrektion»  welche  an  den  Zahlen  von  Stas  anzubringen  wäre,  aof 
etwa  0-005  bis  0-OOG  Einheiten  reduziert,  d.  h.  sie  fällt  zwischen  den 
mittleren  und  den  wahi-scheinlichen  Fehler  der  meisten  dieser  Bestim- 
mungen.^) 

Ich  habe  sie  in  der  oben  mitgeteilten  Berechnung  von  Stas'  Resul- 
taten nicht  allgemein  berücksichtigt,  da  sie  in  den  speziellen  Fällen,  in 
deiten  die  erwähnton  Untei*schiede  hervortraten,  in  die  Rechnung  auf- 
genommen ^-urden.  Alle  derartigen  und  ähnlichen  Einwände  aber,  welclie 
gegen  Stas'  Zahlen  vorgebracht  werden  können,  sind  im  voraus  wider- 

')  Ann.  eh.  pli.  ,5)  14,  280.    1878. 
•)  Consl.  of  Nat.  V,  262. 

')  Eine  gleiche  Cberlegung  iät  inzwischen  von  Lothar  Meyer  und  Seubert 
geltend  gemacht  worden,  vgl.  Der.  18,  1098.    1H6&. 


ßeztrhuni^en   fler  ^Ahlenwerto  der  Alomgowtrhte  anter  einaa^er.        13l 


durch  das  glcicli£alls  oben  mitgeteilte  Ergebnis  dor  Fehlerrecbnung, 

Iches  aar  die  Alteruativo  lässt,  dass  entweder  keino  konstanten  Felder 

idcn  waren,   die  die  Versuchsfehlor  übertrafen,  oder  dass  solche 

icheu   unabhängigen  ZuUlen   in  gleichem  Sinne  und   in   einem 

^-stattfanden,  daes  die  Worte  untereinander  proportional  blieben, 

.  in  ihrer  Bedeutung  als  Rclativzahlen  nicht  geschädigt  wurden.    Mit 

Sicherung;  von  Sias'  Crgcbnisson   ist  hImt  auch   das  SchicJcsal   der 

itachen  Hypothese  in  ihrer  urspiünglichen  Form  endgültig  entschie- 

das,  sie  ist  falsch. 

An  dieser  Thatsache  wird  nichts  dadurch  geändert,  dass,  wie  Ma- 

zaerst   herrorgehoben   hat,   die  Zahlenwerte   der  Atomgewichte 

den  ganzen  Werten  ganz  auffallend  nähern.    Dieselbe  Bemerkung 

später  Von  Maliet  gemacht  worden,  und  Clarke  hat  sie  eingehend 

;ben.    Namentlich  wenn  man  mit  O=lf>.C>0  rechnet,  so  ist  diese 

kheniug  sehr  schlagend.    Unter  den  oben  aufgezählten  70  Elementen 

le  ich  24,  die  weniger  als  O-I  von  ganzzahligen  Werten  abweichen, 

robei    natürlich    nur   dic^jenigen    gorechuet  worden  können,   bei  denen 

'■diese  Stelle  eiuigerm'asseu  sicher  ist. 

Weoiu  also  die  Idee  von  Prout  begründet  ist,  dass  die  jetzt  als 
dementar  angesehenen  Stoffe  verschiedene  Kondensationszustände  einer 
ürmatenV  sind,  dann  ist  der  Schluss  nicht  abzuwcisvm,  dass  diese  Kon- 

KBQsalionsvorgange  ansserhulh  des  Gebiets  d<'r  uns  bekannten  chemischen 
orgäuge  liegen.    Während  hei  diesen  die  Masse  der  verbundenen  KÖr- 
■rder  der  Bestandteile  in  aller  Strenge  gleich  ist,  müssteu  jene  Vor- 
H^'  der  Art  sein,  dass  kloinL-  Abweichungen   stattfinden,  welche  die 
unterschiede    gegen  die  von   Prout  vorausgesetzten  Werte  veranlassen, 
ins  sind  keine  Vorgänge  dieser  Art  irgendwie  bekannt  geworden;  über 
in*    prinzipielle    Mijglichkeit    oder   Unmüglidikeit    lässt    sich    natürlich 
Entscheidendes  aussagen.     Wohl    aber    muss  im   Auge    behalten 
irden,   dass  jede  Spekulation   im   angedeuteten  Sinne  die  Qruudlage 
»erer  Kenntuisse  über  die  Massenverhältnisso  chemischer  Verbindungen 
Frage  st<'llt 
Neuerdings  ist  die  von  Marignac  geäusserte  Vermutung,  die  Ele- 
wnle  kÖDnten  in  den  chemischen  Verbindungen  nicht  ganz  unvcränder- 
le  Verhältnisse  einhalten,    wi*^derholt  worden.     Schützenborger  teilt 
mit'),   da«!  er   bei   der  Analyse   von   Kohlen wRss<'rstofiV'n,    Benzol  und 
It&ukasischem  Petroleum,  häufig  Zahlen  erhalten  hat,  die  mehr  als  10Ü®/o 
C-)-H  »Tgaben.     Er  fand,  dass  diese  Eigenschaft  sich  durch  Erhitzen 
Imit  Natrium  oder  Kupfer  den  Stoffen  mitteilen  lässt.  und  dass  sie  durch 


'>  Chcm    Nnws  4:>.  ßO     lRft9. 
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Belichtung  wieder  verloren  geht  In  einer  späteren  Mitteilung')  giebt 
derselbe  eine  ganze  Reihe  von  Fällen  an,  in  welchen  sich  die  Atom- 
gewichte veränderlich  zeigen  sollen. 

Ein  einziger  derartiger  Fall,  mit  Sicherheit  festgestellt,  wäre  von 
ungeheurer  Tragweite  für  die  ganze  Chemie.  Da  die  in  Aussicht  ge- 
stellte ausführliche  Abhandlung  bisher,  also  binnen  sechs  Jahren  nicht 
erschienen  ist,  so  kann  wohl  angenommen  werden,  dass  Schützenberger 
inzwischen  von  diesen  Anschauungen  zurückgekommen  ist. 

^-  3.  Ältere  UntorBUchungen  über  die  gegenseitigen  Beziohnngen 
der  Atomgewichte.  Noch  bevor  der  Begriff  der  Atomgewichte  ge- 
schaffen war,  hat  J.  ß.  Richter  die  von  ihm  entdeckten  ÄquivaJentzablen 
der  Säuren  und  Basen  in  Reihen  geordnet,  von  denen  er  annahm,  daas 
sie  nach  bestimmten  Gesetzen  fortschreiten,  und  ist,  wo  Lücken  auf- 
traten» vor  dem  Schluss  nicht  zui-ückgeschreckt,  dass  dieselben  dorcb 
noch  unbekannte  Stoffe  ausgefüllt  worden  würden.  Er  fand  indessen  fiir 
diesen  Teil  seiner  Forschungen,  den  er  für  mindestens  ebenso  wichtig 
hielt,  wie  die  Entdeckung  der  Äquivalenzbeziohung,  keinerlei  Aner- 
kennung; ja  es  lässt  sich  nicht  verkennen,  dass  er  jener  durch  diese 
Spekulationen  geschadet  hat. 

Nach  der  Aufstellung  der  Atomhypothese  war  Döbereiner  der  erstSi 
welcher  darauf  hinwies*),  dass  zwischen  den  Atomgewichten  nachstehen- 
der Elemente  eine  Beziehung  bestehe.  Die  Atomgewichte  von  Ca,  Sr 
und  Ba  seien  20,  425  und  65,  wovon  das  zweite  genau  das  arith- 
metische Mittel  des  ersten  und  dritten  sei.  Später  stellte  er  melirere 
solcher  Gruppen  zusammen,  die  er  Triaden  nannte^).  Die  Lehre  von  den 
Trijiden  wurde  durch  Gmelin  aufgenommen*),  der  sich  indes  auf  einige 
aphoristische  ßemcrkuiigt'n  beschränkte,  ferner  von  Dumas  1 851  *),  und  Kre- 
mere*).  Lenssen  endlich  hat^)  das  Triadensystera  möglichst  entwickelt, 
indem  er  alle  Elemente  in  20  Triaden  unterzubringen  suchte,  wobei  freilich 
die  Triaden  häutig  in  Diaden  mit  angehängtem  dritten  Glied  zerfallen. 

Ein  anderer  Ideengang  wurde  zuerst,  soviel  mir  bekannt,  von  Petten- 
kofcr  angegeben^),  der  etwas  allgemeiner,  als  die  Konzeption  der  Triaden 
ist.  Pettenkofer  fasst  die  Atomgewichte  der  analogen  Stoffe  als  eine 
arithmetische  Reihe  bildend  auf.  Solche  Reihen  findet  er  für  Li  =  7'0, 
Na  =  23.0,  K  =  39.1,  wo  die  Differenzen  16  sind,  für  Mg=:24.4, 
Ca^40-0,  Sr^87-5,  Ba=1370  mit  den  (annähernden)  Differenzen 


*)  Bull.  Boc.  chim.  30,  258.  18&3.  *)  GUb.  3C,  331.  1817.  ■)  Pogg.  1&, 
8()l.  1829.  *)  Handbuch  1,  35.  1826.  ^]  J.  B.  1851,  291.  «)  Pogg.  85,  56.  1852. 
M  L.  A.  lOd,  läl.  1857.  ■)  MüDch.  Gelehrte  Anzeigen.  Bd.  SO.  1850,  abgedruckt 
L.  Ä.  105,  188.    1858. 
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1$.  3X  16,  3x  16.    Die  Reihe  Chrom,  Molybdän  und  Vanadin  ist  irr- 
tümlich.   Für  0=16-0,  S  =  321,  Se  =  79.1,  To=125  sind  die  Diffe- 
wiederum   16,  3x16,  3x16.     Pettoukofer  hebt  die  Analogie 
natürlichen   Familien    mit   den    homologen   Radikalen    der  orga- 
len  Chemie  hervor,  die  gleichfalls  bei  analoger  chemischer  Funktion 
"erbindongsgewichtc  haben,  welche  sich  als  Glieder  einer  arithmetischen 
\e  auffuiisen  lassen,  so  CH3=15,  C,Hß  =  29,  C^U^^^b^  u.  s.  w. 
Ähnliche  Ideen  wurden^  wie  es  scheint,  unabhängig  von  Pettenkofor,  zu 
2ieit  vielfach  goäussert  Kremers  V  wies  auf  konstante  Unterschiede 
icher  Elemente  hin,  Gladstone')  desgleichen;  letzterer  hob  gleichfalls 
Ton  I'ettenkofer  geltend  gemachte  Analogie  solcher  Elementenreihen 
mit  den  Radikalen  der  organischen  Chemie  hervor.  Ebenso  suchte  Cooke^) 
lle  Elemente  in  sechs  Reihen  zu  ordnen,  deren  Atomgewichte  durch  die 
Formeln  8  +  n.9,  -ioderS-f-n.b,  8-f  n.6,  ö  +  n.ö,  4  +  n.4  oder  2  +  n.4 
and  14-n*^  dargestellt  werden  sollten;  n  ist  dabei  eine  ganze  Zahl. 
Am  bekanntesten  von  all  diesen  Spekulationen  sind  die  von  Dumas*) 
K^pvorden,  die  indessen  an  Neuem  nur  die  .\nnahme  etwas  komplizierterer 
^w-iLhmeti&cher  Reihen  mit  mehrfachen  Inkremonten  a -|- und -|- nd'  oder 
^Ba  +  KQd  -^  nd',  wo  m,  n,  p  ganze  Zahlen  sind,  enthalten.    Für  die  Reihe 
^n  G,  Br,  J  stellt  Dumas  z.  B.  die  Formel  9  +  m.  16-5  +  n .  28  auf,  für  N, 
^V,  As,  Sb,  Bi  14  4- in •  17 -|- n. 44  (wobei  stets  m=l  bleibt)  u.  s.  w. 
^P       Ausser  den  Genannten  hat  noch  eine  grosse  Zahl  anderer  Autoreu  sich 
an  den  Versuchen  beteiligt,  die  Atomgewichte  gesetzmässig  zu  ordnen;  be- 
sonders zahlreich  finden  sieb  Engländer  unter  denselben.    Einen  Einüuss 
^  m/ die  Entwicklung  der  Chemie  haben  alle  diese  Vorsuche,  die  mehr  oder 
^weniger  Variationen  der  von  Pettenkofer  angegebenen  Ideen  (wenn  auch 
^^■M  meistenteils  selbständig  gefunden)  waren,  nicht  erlangt;  ein  solcher 
^HKSe  erst  durch  das  System  ausgeübt,  in  welchem  ohne  jegliche  Will- 
^Kor  alle  Elemente  nach  der  Reihe  ihrer  Atomgewichte  geordnet  waren. 
^M       4.  Das  periodische  System.     Wer  zuerst  auf  den  Gedanken  ge- 
^^ömmen  ist,  die  Grösse  des  Atomgewichts  als  einziges  Prinzip  für  die 
Anordnung  der  Elemente  zu  benutzen,   ist  nicht  mit  Sicherheit    fest- 
frstellt^)  nnd  auch  von  verhältnismässig  geringem  Belang.    In  das  Ver- 
rbenst,  das  Prinzip  fiir  die  Klassifikation  der  Elemente  fruchtbar  gemacht 
haben,  teilen  sich  zwei  Forscher,  D,  Mendelejew  und  Lnth.  Meyer. 
demselben  Jahre  1869  veriSffentlichtou  Mendelejew  in  dem  Journal  der 


»>  Pogg.  88,  56.    1852.         •)  PhiL  Mag.  (4)  5,  313.    1853.        ■)  Slll.  (2)  17, 
Vi.  1S54,    •)  C.  rond.  45,  709.  1857.    *')  Es  scheint  unzweifelhaft,  daas  NewUndi 
säet«  Ansprüche  darauf  hat,   vrichtigo  Teile  des  periodiacheD  GeiaUei  vor 
lejew  erkaaal  su  haben  (Ber.  11,  516.    1878.). 
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russiscben  chemischen  Gesellschaft,  uiifl  Loth.  Mfycr  im  7.  Sujipleraeot- 
bande  von  Liebigs  Annaion  Abhandlungen,  die,  prinzipiell  übereinstim- 
mend, im  Einzelnen  auf  verschiedene  Weise  den  gleiohen  Gnmdgedanken 
entwickelten,  djiss  die  Eigenschaften  der  chemischen  Elemente 
periodische  Funktionrn  ihrer  Atomgewichte  sind.  Man  ühor- 
sic'ht  augenblicklich,  dass  diese  Idee  alle  früher  besprochenen  Regel- 
mässigkeiten  in  sich  fasst  und  gleichzeitig  viel  weiter  geht,  als  jene. 

Anfangs  b<-gogneto  diese  Anordnung  zahhvichen  Scbwierigkoiten,  die 
in  der  luirichtigcn  Bestimmung  und  Wahl  einzelner  Atomgcwiebtc  higen, 
und  fand  nur  geringes  Entgegenkommen  bei  den  Chemikern.  Als  aber  eine 
Thatsache  nach  der  anderen  sich  dorn  Sj'stem  fügte,  und  als  die  kühuoa 
Voraussagung<'n  Mendclojews  über  die  Eigenschaften  noch  nicht  entdeckter 
Elemente  durch  inzwischen  gemachte  Entdeckungen  bestätigt  wurtlen,  da 
hörte  auch  der  Widerstand  auf,  und  gegenwärtig  gilt  das  pi>riodische 
System  als  rationellster  Ausdruck  der  Systematik  der  unzerlegteu  Stoffe. 

Die  einzelnen  Phasen  der  Entwicklung  des  periüdischcn  Systems 
sollen  hier  nicht  vorgeführt  werden;  ich  begnüge  mich  mit  den  letzten 
Formen,  welche  beide  Entdecker  demselben  gegeben  haben,  und  die  im 
wesentlichen  übereinstimmen.     Die  Tafel  von  Meudelejew^)  lautet: 

VI 


1 

II 

m 

IV 

V 

^0    I 

Li  7 

K  39 

Rb  85 

C»  133 

— 

HO      II 

Be  H 

Ca  40 

Sr  87 

Ba  137 

— 

R,0,   III 

Bo  11 

Sc  44 

Y  8y 

La  138 

Yb  173 

RO,    IV     H,C 

C  12 

Ti4ö 

Zr  90 

Ce  142 

— 

R,0,  V      H,N 

N  14 

V51 

Nb  94 

— 

Ta  182 

RO,    VI    H,0 

0  16 

Cr  52 

Mo  96 

— 

\V  184 

R,C,    VII   HFl 

FI  19 

Mn  55 

— 

— 

— 

RO« 

Fe  56 

Ru  103 

^- 

Ob  192? 

VIII 

Co  58 

Rli  104 

-^ 

Ir  193 

Ni  59 

Fd  106 

— 

Pt  196 

R»0    I       HI 

Nft  23 

Cu  63 

Ag  108 

— 

Au  196 

RO      II 

Mg  24 

Zn  65 

Cd  112 

— 

Hg  200 

RjOj,  III 

AI  27 

Ga  69 

In  113 

— 

Tl  204 

RO,    IV    H,R 

Si  28 

Go  72 

Sn  118 

— 

Pb  206 

R,0,  V     HbR 

P  31 

Ab  75 

Sb  120 

— 

Bi  209 

BO.    VI    H,R 

S  32 

Se  79 

Te  125 

— 

— 

RsO,   VII  HR 

Cl  35  5 

Br  80 

J  127 

— 

— 

Lothar  Meyer  giebt  dagegen   folgende   Anordnung*)   (Mod.  Theor. 
5.  Aufl.  13Ö.  1884;: 


M  Bor.  14,  *JÖ22.    1881. 

*/  Die  Atomgewichte  sind  auf  0  —  15  1)6  bezogen. 
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9 


n 

Bc  9  3 

Gl  400 
Za  G4  9 
är  87  S 
Oi  111  6 
Ba  186-8 

Eg  199-8 


in 

B  110 
AI  5r7.3 
Sc  45 
Ga  69  9 
Y?  90 
In  113  4 
La  139 
Yb 
Tl  S?03-6 


rv 

V 

VI 

VU 

c  ts-o 

N  140 

0  16. 0 

Fl  19- 1 

Si  28 

P  310 

S  32  0 

CI  35-4 

Ti  48 

V  51  2 

Cr  52  4 

Mo  M  8 

Go  72-2 

As  74-9 

S«  78-9 

Br  79  8 

Zt  IM) 

Nb  94 

Mo  95-8 

Sn  117-8 
Ce  141 

8b  132 
Di?  145 

Te  125») 

J  126  5 

— 

Ta  182 

W  184 

Pb20B.4 

B\  210 

Th233a? 

U  240 

— 

vin 


Fe   Co    Ni 

M    58.6    A8.() 

Rti    Rh  Pd 

Ultt.ü  tlki.l  ICNi.l' 

Os     !r    Pt 

196?  192.6  m 


-Wie    man   sioht,   sind    dio   beideu   Tabellen    im   Prinzip    identisch. 

\jm  ist  als  nicht  eiuheitlich  erkanut  wordeu,  wodurch  in  Bezug 

das   Ton  Brauner  augenonunene  Pentoxyd   neue  Forschungen  nötig 

Der  sachliche  Inhalt  beider  Tabellen  ist  folgender.    Ordnet  man  die 

stDenio  nach  der  Grosse  der  Atomgewichio   in  eine   Reihe,  so   lässt 

iicb   diese    in   eine   Anzahl   Abschnitte   /erlegen»   deren    entsprechende 

nieder  entsprechende  Eigenschaften    haben.     Bei  Mendelejew    sind    es 

Beihen,  die  paarweise  gleich  bezeichnet  sind,  bei  L.  Meyer  8  Reihen. 

Unterschied  ist  dadurch  bedingt,  dass  die  Periodicität  eine  doppelte 

indem  die  Glieder  1,  3,  ö,  7  . . .  jeder  Kolumne,  sowie  die  Glieder 

^,  ß,  8  . . .  untereinander    grössere   Analogie    haben,    als    die    paar- 

m  mit  den  unpaarzahligen:  Mendelejew  hat  sie  deshalb  getrennt, 

rührend  Meyer  sie  bei  einander  Hess. 

Man  tiudet  in  den  Tabellen  dio  seit  lange  als  verwandt  angesehenen 
^Elemente  regelmässige  Reihen  bildend,  deren  jede  4  bis  5  (resp.  Ö  bis  9) 
I  Glieder  zäldt  Darunter  sind  freilich  manche  Zusammenstellungen  ent- 
standen, welche  früher  nicht  gemacht  wordmi  sind,  indessen  lässt  sich 
aacfa  bei  diesen  eine  Analogie  nicht  verkennen. 

Ebenso  sind  haulig  Analogien  vorhanden,   wenn  man  die  noch  der 
^£eihe  der  Atomgewichte  aufeinander  folgenden  Elemente  vergleicht,  wie 
man  am  deutlichsten  in  der  Reihe  V,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn,  Ga, 
und  in  vielen  anderen  sieht. 

Insbesondere  ordnen  sich  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Ele- 
mente, ihre  Raumerfüllung,  Schmelzbai  keit,  ihr  elektrisches  Vorhalten  u.s,  w, 
•0  an,  dass  die  numerischen  Werte  derselben  in  den  Reihen  regelmässig 


't  Inzwiicbea  korrigiert 
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auf-  und  absteigen;  in  der  Folge  wird,  bei  Gelegenheit  der  entsprechen- 
den Kapitel,  auf  diese  Verhältnisse  uufnierksiim  gemacht  werden. 

Diejenige  Regehnässigkeit»  welche  am  meisten  ins  Äuge  fällt,  fl 
durch  den  Eingang  der  Tabelle  von  Moadelejew  khu*  gemacht;  es  ist  SK 
ZusammenseUung  der  Oxyde  und  Ilydrüre.  Mendelejew  ist  der  erstei 
welcher  sie  in  seiner  grossen  Abhandlung^)  dargelegt  hat.  Wie  maa 
sieht,  steigt  der  Sauerstoffgehalt  der  Oxyde  regelmässig  mit  wachsen- 
dem Atomgewicht  bis  zum  Maximum  RO^  und  fällt  dann  plötzlich  auf 
R,0,  um  wieder  eben  so  regelmässig  zu  steigen.  Gleichzeitig  nimmt 
der  Wassorstofigohalt  der  Hydrüro  (soweit  solche  bekannt  sind),  ebea 
so  regelmässig  bei  IV  bis  VII  von  4  auf  1  ab. 

5.  Anwondiingon  des  periodisohen  Oesetses.  In  der  erwähntes 
Abhandlung  hat  Mendelejew  die  Gesetzmässigkeit  der  Eigenschaften  an- 
gewendet, um  das  Atomgewicht  wenig  gekannter  oder  der  Analogieen 
entbehrenden  Elemente  unter  den  möglichen  zu  bestimmen.  So  zeigt  er, 
dass  das  Indium,  dessen  Äquivalent  38  ist,  von  den  Atomgewichten  38, 
76,  114,  152,  190  u.  s.  w.,  die  den  Formeln  des  Oxyds  In^O.  InO,  ln,0,, 
InO,,  IhjOj  u- 8.  w,  entsprechen  würden,  nur  den  Wert  114  bekommen 
kann,  da  die  Eigenschaften  des  Oxyds  das  Metall  weder  zwischen  Cl  und 
K,  noch  zwischen  As  und  Se,  nonb  in  die  Rubrik  der  Eisen-  und  Platin- 
metalle zu  stellen  gestatten.  Es  bleibt  somit  tmr  das  Atomgewicht  114 
übrig,  welches  in  der  Folge  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  des 
Metalls,  insbesondere  seine  spezifische  Wärme  bestätigt  wurde.  Ebenso 
wiesen  Mendelejew  und  Meyer  dem  Uran,  das  damals  nicht  recht  unter- 
gebracht war,  die  später  durch  Cl.  Zimmermann  völlig  gerechtfertigte 
Stellung  mit  dem  Atomgewicht  240  zu.  Auch  Cer,  Lanthan  und  DidjTu 
erhielten  durch  Mendelejew  zuerst  ihre  richtige  Stellung. 

Ferner  bestimmte  Mendelejew  die  Eigenschaften  einer  Reihe  von 
Elementen,  deren  Platz  im  System  noch  nicht  eingenommen  war.  So 
muss  dem  Bor  ein  Element  mit  dem  Atomgewicht  44  analog  sein,  des- 
sen Oxyd  die  Formol  R^O^  hat,  und  nicht  bosoudei*s  ausgeprägte  Eigen- 
schaften besitzt,  da  es  zwischen  CaO  und  TiO,  fällt;  es  wird  etwas 
stärker  als  Thonerdo  sein  und  ein  ziemUch  schwerlösliches  Sulfat  bil- 
den; es  wird  vermutlich  mit  dem  nächsten  Gliede  der  Reihe,  Yttrium, 
zusammen  vorkommen,  und  schwer  von  demselben  zu  trennen  sein.  Eis 
wird  ein  deutliches  Spektrum  geben.  „Das  Oxyd  wird  natürlich  in  Al- 
kalien unlöslich  sein,"  die  Salze  werden  farblos  sein  und  mit  KOU, 
KjCOj,  HNüjPO^  u. s.w.  gallertartige  Niederschläge  geben;  KaHumsulfat 
liefert  ein  alaunartiges  Doppelsalz  u.  s.  w.  u.  s.  w. 

^)  Lieb.  Ann.  Suppi.  8,  133.    1872. 
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l  Zehn  Jahre  später  hat  das  Yon  Nilson  entdeckte  Scandium  dieses 
■8  Einzelne  gehende  Programm  Punkt  für  Punkt  cifüllt. 'j 
I  Eb*fn80  sagte  Mendelejew  die  Eigenschaften  des  von  L*3cocq  de 
Boisbaadran  entdeckten  Galliums  voi-aus,  sowie  die  des  damals  noch 
■iliekannten  Elements  mit  dem  Atomgewicht  72.  Erstere  sind  gleicb- 
Ub  bestätigt  worden  und  ebenso  haben  sich  die  Eigenschaften  des  Ger- 
■ftninm"  in  ziemlic]i  gutem  Einklangs  mit  den  Voraussagungen  gezeigt. 
I  Eine  weitere  Anwendung  hat  das  periodische  Gesrtz  zur  Korrektion 
der  Atomgewichte  gefunden.  Tellur  nimmt  nach  den  Daten  von  Ber- 
■eiias  und  Hauer  nicht  den  passenden  Platz  ein,  du  es  nicht  zwischen 
Bod  und  Cäsium,  sondern  zwischen  Antimon  und  Jod  gehört;  sein  Atom- 
kvicht  moss  also  unter  127  liegen.  In  neuerer  Zeit  gab  B.  Brauner 
Bn  Wert  125  an.  Ebenso  bestätigten  sich  die  von  Mendelejew  ge- 
Hnaerien  Bedenken  gegen  dio  Atomgewichte  von  Platin  und  Iridium 
Avch  Seuberts  Arbeiten.  Die  Korrektion  von  Osmium  ist  in  neuester 
Zeil  durch  denselben  Forscher  im  erwarteten  Sinne  bewerkstelligt  worden. 

Endlich  entwickelt  Mendelejew,  wie  das  periodische  System  zur 
iufsnchung  unbekannter,  aber  durch  die  Analogie  wahrscheinlicher 
Verbindungen  fuhren  kann. 

Schieaslich  wären  noch  einige  Worte  über  dio  eigentümliche  Stellung 
ro  ULgen^  welche  die  Metalle  der  Platin-  und  Eisengruppe  zwischen  den 
abrigcn   einnehmen.     Ihre  Atomgewichte  und  Eigenschaften   liegen  sehr 

naher  aneinander,  als  sonst  zu  beobachten  ist;  infolge  dessen  lassen 
■ich  nicht,  wie  die  übrigen  Elemente,  in  charakteristisch  verschiedene 

El  einordnen,   sondern  bilden  zusammengehörige  Gruppen,  welche 
in    der  Natur   häufig  gemeinschaftlich    vorkommen.     Den  Atom- 
ichten  nach  fallen  sie  gleichfalls  sozusagen  aus  der  Tafel  heraus,  wie 
ibefiondere  bei  der  Anordnung  von  L.  Meyer  deutlich  wird. 

6.  Bchlasfl.    Die  zahlreichen  und  unerwarteten  Aufschlüsse,  welche 

periodische  System  über  die  Beziehungen  der  Atome  untereinander 
sben  hat,  dürfen  uns  nicht  gegen  gewisse  Schwierigkeiten,  die  sich 

der  Durchführung  desselben  ergeben,  blind  machen.  Es  worden 
häufig  Elemente  voneinander  entfernt,  die  sich  in  ihren  Verbindungs- 
formen nahe  stehen,  wie  z.  B.  Quecksilber  vom  Kupfer,  mit  dem  es 
lenfalls  mehr  Ähnlichkeit  hat,  als  mit  Zink  und  Cadmium.  Natrium 
rd  von  den  eigentlichen  Alkalimetallen  entfernt  und  zu  Kupfer,  Silber 

Gold  gestellt,  von  welchen  höchstens  das  Silber  durch  die  Isouior- 

der  wasserfreien  Sulfate  eine  Beziehung  zeigt.    Auch  sind  die  von 


>l  Tgl.  B«r  IS,  1442.    I8dü. 
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I.   Massen vcrhältnisHG  chemischer  Vorbindungcn. 


Mendclejew  hcrvorgoLobenen  charakteristischen  Oxydatioiisstufen  weder 
die  einzigeil,  noch  die  niedersten,  noclt  auch  die  höchsten,  ja  sie  sind 
zuweilen  nicht  cinmu)  bekannt  uurl,  wenigstens  unter  den  gewöhnlichen 
Bedingungen,  nicht  existenzfähig. 

Diese  Einwände  sind  nicht  gemacht,  um  das  periodische  Gesetz  zu 
widerlegen.  Dazu  siud  sie  zu  wenig  zalilroich,  und  ihnen  stehen  zu  vielo 
günstige  Fälle  gegenüber.  Sie  sollen  nur  darauf  hinweisen,  dass  das 
Gesetz  iu  seiner  gegenwärtigen  Füitü  ei-st  den  Anfang  einer  vielver- 
sprechenden Ideenreihe  bildet.  Der  Begriff  der  Analogie  der  Elemente 
hat  noch  zu  viel  Unbestimmtes,  um  sich  mit  Schärfe  anwenden  zu  lassen; 
es  giebt  noch  keinen  numerischen  Ausdruck  für  denselben.  Femer  ist 
das  Verhältnis  der  mu!tij)len  Proportionen  zum  periodischen  Gesetz  zu 
erforschen.  Mcndelejew  weist  mit  Recht  daiauf  hin,  dass  die  gegenwärtig 
herrschenden  Ansch;tuungcti  über  die  Valenz  der  Elemontaratomc  wirk- 
liche Bedeutung  nur  für  die  KtihlensloÜverbludungoii  haben  und  mit  dea 
anorganischen  Verbindungen  fortwährend  in  Widerspruch  geraton; 
darf  die  Hoffnung  hegen,  dass  eine  Theorie  der  chemischen  Verbindungen, 
die  beiden  Teilen  der  Chemie  glcichermassen  gerecht  wird,  gerade  aua 
dem  Verhältnis  der  multiplen  Proportionen  zum  periodischen  Gesetz 
sich  entwickeln  wird. 

Endlich  kann  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  beim  Nachdenken  über 
die  Ursachen  des  jieriodisclien  Gesetzes  sich  dieselben  metaphysiscJieil 
Konsequenzen  aufdrängen,  welche  als  Ausgangspunkte  der  Proutscbcn 
Hypothese  gedient  haben,  und  durch  die  annähernde  und  teilweise  Über- 
einstimmung derselben  mit  der  Erfiihning  einigermassen  unterstützt  wor 
den  sind.  Wenn  die  Eigenschaften  der  Elemente  sich  als  Funktione 
der  Atomgewichte  ei-weisen,  so  Hegt  es  nahe,  in  diesen  auch  die  Ursach 
jener  zu  suchen,  und  dabei  lasst  sich  die  Vorstellung  von  einer  einheit« 
liehen  Urmaterie,  deren  verschiedenartiger  Agglomerationszustand  di 
Verschiedenartigkeit  der  Elemente  bedingt,  kaum  von  der  Hand  weisen.*^ 
Diese  Hypothesen  sind  weitgehend,  und  von  zuverlässiger  Begründung 
weit  entfernt,  aber  sie  entsprechen  der  allgemeinen  Tendenz  der  Natur- 
wissenschaft, das  bunte  Mosaik  qualitativer  Wesensunterschiede  in 
System  quantitativer  Massbestimmungen  aufzulösen. 


')  Vgl  Crookes,  Die  Oenosis  der  Elemente.    Braunschwoig  1888. 


Zweites  Buch. 
Stöchioractrio  gasformiger  Stoife. 


Kapitel.    Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Gase. 

1.  ÜMB  GesetB  von  Boyle.  Im  gasförmigen  AggrogatzUHtando  ist 
l§  MäUtii*  durch  dio  Fähigkeit,  jodeu  beliebigen  Raum  gleichsinnig 
■  crfiilleu,  sowie  durch  die  Abwesenheit  jeder  eigenen  Furm  uusgo- 
Mchnei.  Sie  nimmt  dabei  verhältuismilssig  den  grösäteu  Raum  etn  utid 
pkoccbt,  indem  hierdarch  der  gegenseitige  Eintluss  der  kleinsten  Teil- 
Att)  auf  ein  sehr  geringes  Mass  beschränkt  ist,  einfacheren  Gesetzen, 
ib  in  den  anderen  Zuständen. 

Einer  gegebenen  Gasmenge  kommt  ein  bestimmtes  Volum  nur  inso- 
fcni  zu«  wls  sie  nnter  einem  bestimmten  Druck  steht  und  eine  bestimmte 
Temperatur  besitzt.  Gegen  Änderungen  beider  verhalten  sich  alle  Gase, 
nkecinflus^t  durch  ihre  chemische  ßeschaÜ'enhcit,  gleichförmig,  indem 
•i'-  ^"-^i  wechselndem  Druck  das  Volum  im  umgekehilen  Verhältnisse  des 
s  ändern,  bei  wechselnder  Temperatur  sich  um  den  gleichen  Bruch- 
ihres  anfänglichen  Volums  ausdehnen  oder  zusammenziehen. 
Das  erste  dieser  beiden  Gesetze  ist  1662  von  Boyle  entdockt  wor- 
■od  wird  gegenwärtig  mehr  und  mehr  nach  seinem  ersten  Urheber 
it,  während  os  früher  ausschliesslich  den  Namen  Mariottes  trug» 
es  erst  1679  mitteilte.  Der  algebraische  Ausdruck  des  Boyle- 
Gesetzes  lautet,  wenn  v,  j»  und  v'.p'  für  zwei  Zustände  derselben 
ge  die  zugehörigen  Volume  und  Drucke  bedeuten: 
T:v'=rp':p  oder  pv  =  p'v'. 
Das  Produkt  von  Druck  und  Volum  einer  gegebenen  Gasmasse  bleibt 
iIk),  konstante  Temperatur  vorausgesetzt,  unveränderlich. 

2.  Oesets  von  Qay-Lussac  und  Dolton.    Das  zweite  Gesetz,  nach 

alle  Gase  bei  gleicher  Temperatur  ihr  Volum  um  gleiche  An- 

deni,  ist  fast  gleichzeitig  von  Dalton  und  von  Gay-Lussnc  go- 

leu  worden;   der  letztere   beganu    seLue   wissenschaftliche  Laufbaim 
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11.    StAchiometrie  gasfönnigor  Stoffe. 


mit   dieser   Entdeckung.     Für   dio  Teraperaturändoning   zwischen 
Srbinelzpuukt  des  Eises    und   dem  Siedepunkt  des  Wassers   bei  7( 
Barometerstand   vergrössern  sich   1000  Raumteile  auf   1367.     Wie  be- 
kannt, bat  man  den  Gasen  den  Rang  thermometrlscher  Normalsubst 
zen  eingeräumt;   man   hat  den  Temperaturstufen,  welche  durch  je 
dieser  Ausdehnung  bestimmt  werden,')  den  Namen  Centesimalgrade 
gelegt  und  kann  daher  sagen:   die  Gase  dehnen  sich   proportional 
Temperatur   aus.     Der  Bruchteil   der  .\usdGhnung,   welcher   auf  eil 
Temperaturgrad  entfällt,  beträgt  0'0O367  oder  ^^^  des  Volums  bei 
und  heisst  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase.     Man  bezeichnet 
gewülinlich   mit  ilom  Buchstjibcn  a.    Ist  Vj  das  Volum  bei  der  Tem] 
ratur  f*  und  v^  das  bei  0**,  so  ist  die  Formel  v,=:Vo(l  +  et)  der 
druck  von  Gay-Lussacs  Ausdehnungsgesetz. 

Erwärmt  man  ein  Gas,  ohne  ihm  die  Ausdehnung  zu  gestatten, 
nimmt  der  Druck  zu.     Man  kann  die  Zunahme  leicht  berechnen,  wem 
man  das  Gesetz  von  Bojle  anwendet.     Denken  wir  uns  zuerst  das 
durch  die  Erwärmung  von  v^^  auf  v^  ausgedehnt  und  dann  bei  der  Te 
peratur  t  wieder  auf  v^  zusammeDgedrückt,  so  müssen  nach  dem  Boj 
sehen  Gesetz  sich   die  Drucke  p^  bei  0**  und  p  bei  t°  umgekehrt 
die  entsprechenden  Räume  verhalten,  d.  h.  es  ist  pu^p^v^^tvi;  wird  di 
Gleichung  mit  der  vorigen  verbunden,  so  folgt 

P  =  Po(l+«t)- 
Es  nimmt  also  bei  unverändertem  Volum  der  Druck  durch  die  E 
mung  in  demselben  Masse  zu,  wie  bei  unverändertem  Druck  das  Volu 
Die  auf  einen  Grad  berechnete  verhältnismässige  Druckzunahme  hei 
der  Spannuugskoeffizient;  derselbe  ist  bei  Gasen  gleich  dem  A 
dehnungskoeflizienten. 

Lässt  mau  sowohl  Druck  wie  Volum  sich  beliebig  ändern,  so  ni 
das  Produkt  heider,  welches  bei  konstanter  Temperatur   konstant 
bei  wechselnder  Temperatur  in  demselben  Masse  zu  oder  ab,  wie  jedi 
der  Faktoren  allein,  wenn   der  andere  konstant  ist.     Für  diesen  allg 
meinen  Fall  gilt  somit  dio  wichtige  Formel 

pv  =  PoVo(l  +öt). 

Die  Gleichung  gestattet,  aus  den  Messungen  des  Druckes,  des  Vo 
loms  und  der  Temperatur  einer  Gasmasse  in  irgend  einem  Zustande  dei 


^}  Die  orEprüngUcliG  Gr&dcinteüung  geechab  Dach  der  AasdebauDg  des  Queck 
GÜbcni,  welche  bei  nicderoc  Tcmpcraturea  der  der  Oase  fast  genau  proporti 
ist;  heute  botracbtct  man  aber  das  Luftthermometer  als  das  NormaliastrumenL 


Die  ftllgenieinen  Eigensrhafton  Aer  Gaue. 
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Wert  einer  beliebigen  dieser  droi  Grössen   zu  berechnen,  wenn  audore 
Werte  der  beiden  anderen  gegeben  sind.    Insbesondere  giebt  sie  iu  der 


Gestsdt  v,= 


das  sogenannte  Normaivolum  der  betrachteten 


Gasinetige,  dL  h.  das  Volum,  welches  sie  bei  normalem  Druck  und  nor- 
Bftler  Temperatur  einnehmen  würde.  Ijotztero  beiden  Grössen  sind 
dwrh  Übereinkunft  festgestellt  worden,  und  zwar  ist  als  Normaltempo- 
i&tar  die  des  sehmelzeiiden  Eises  oder  0^  der  Ceutesimalskala,  als  Nor- 
jnldruck  der  einem  mittleren  Barometerstande  entsprechende  Druck 
Hl  76  cm  Quecksilber  angenommen  worden.  Letzterer  ist,  da  ein  Ku- 
Pfcoemtimetcr  Quecksilber  bei  0^  13-595  g  wiegt,  gleich  dem  Gewicht 
ko  76  X  13*595=  103Ö-2  g  oder  etwas  mehr  als  ein  Kilogramm  auf 
Ben  Quadratcentimeter. 

H  3.  Absolute  Temperatur.  Man  kann  diesem  Ausdruck  beider  Ge- 
Bte  eine  andere  Gestalt  geben,  wenn  man  die  Temperatur  nicht  vom 
Hbio^lzpiinkt  des  Eises  aus  zählt,  sondern  ihren  Anfangspunkt  durch 
Bgende  Überlegung  bestimmt.  Für  joden  Temperaturgrad  aufwärts 
Bebst  das  Volum  um  0*rX)367  oder  -j^  des  bei  0**  eingenommenen. 
KdcftD  wir  uns  die  Temperatur  von  0**  aus  stufenweise  erniedrigt,  so 
Bre,  wenn  das  Gay-Lussacsche  Gesetz  seine  Geltung  behielte»  bei 
■  273*  das  Volum  des  Gases  auf  Null  reduziert  Diese  Temperatur 
H  biaber  bei  weitem  nicht  erreicht  worden ^  und  es  ist  keine  Aussicht 
Hrbanden,  sie  jemals  zu  erreichen;  für  unseren  Zweck  dient  dieser  hjpo- 
^küache  Temperaturgrad  nur  einer  neuen  Zählung  als  Ausgangspunkt, 
^m  den  Namen  des  absoluten  Nullpunkts  erhalten  hat,  während  die 
^k  douBclben  aus  gezählten  Centosimalgrado  absolute  Temperaturen 
Biaea^  Wir  bezeichnen  sie  mit  dem  grossen  Buchstaben  T  und  haben 
^k  Defioition  gemäss  folgende  Beziehung  zu  den  wie  gewöhnlich  ge- 
■HMoen   Temperaturen:  T  =  273-|-t.     Führen  wir   dies  in  die  obige 

Bticbung  ein  und  setzen  die  Konstante  t^=^  s^  kommt 

B  pr  =  RT. 

B       Das  Produkt  pv  ist  der  absoluten  Ten^peratur  proportional. 

B  4.  Abweiohiingen  vom  Boylesohen  Gesetz.  Das  Boyle-Gay-Lussao- 
B^  *>in  einfacher  Ausdruck  des  Verhaltens  der  Gase 

^^B  ur,  aber  durchaus  kein  strenger.    Schon  am 

^^B  '   von  van  Marum  beim  Ammoniak 

^^^^^^  beobachtet   worden;  später  fand 
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Oerstedt  solche  beim  Scbwofcltlioxyd,  und  1827  stellte  DespretzM  all- 
gemein die  Ansicht  auf,  dass  alle  Gase  in  der  Nähe  ihres  Verflüssi- 
gungspunktes in  dem  Sinne  Tom  ßoyleschen  Gesetz  ahwetchon,  dass  m 
bei  zunehmendem  Ürucke  kleinere  Volume  annehmen,  als  dem  Geseb 
entspricht.  Der  Satz  wurde  durch  Beoharbtungen  am  Schwefeldioacyd 
Schwet'olwasserstoff,  Cyau  und  Ammoniiik  besttitigt.  Despretz  gieht  foL 
gende  Vergleichstabelle,  dei-en  Zahlen  die  aus  den  beobachteten  Volum* 
Verringerungen  berechneten  Druckgrösseii  darstellen,  also  umgekehrt  pr* 
portional  den  Volumen  sind: 

Luft  AmmoDiak 

1.819  m  1.850  m 

2-582  2663 

3863  4. 132 

Die  permanenten  Gase  Luft  und  Wasserstoff  stimmen  bis  15  Ä 
überein.     Die  Drucke  wurden  nicht  direkt  gemessen,  sondern  aus  d 
Voluniitiulcrungen  der  Luft  erBchlossen;  ob  letztere  selbst  dem  ßoylesche 
Gesetze  tblge,  blieb  unbekannt. 

Mit  grösseren  Jlitteln  untemahmen  1829  Dulong  und  Arago*) 
Studium  der  Luft  in  Bezug  auf  das  fragliche  Gesetz,  indem  sie  d 
Dmck  direkt  durch  Quecksilber  niassen.  Zwischen  1  und  27  Atm.  konn 
keine  sichere  Abweichung  erkannt  werden;  die  Unterschiede  waren 
ringer,  als  -^^^  des  Volums  und  nahmen  nicht  mit  dem  Drucke  zu, 
08  hätte  der  Fall  suin  müssen,  wenn  es  sich  um  Abweichungen  vom 
setz  gehandelt  hätte.  Die  beabsichtigte  Ausdehnung  der  Versuche 
andere  Gase  mussto  infolge  administrativer  Massregelungen  unterbleib 

Pouillut^)  füllte  iliese  Lücke  aus,  indem  er  in  einem  geeigneten  Kom 
pressionnapparat  die  Volumänderungen  der  Luft  mit  denen  von  Schwefel 
dioxyd,  Ammoniak,  Kohlensäure,  Stickstofföxydul,  Methan  und  Äthylen 
Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Stickstoffoxyd   und  Kohlenoxyd  re; 
glich.    Die  sechs  ersten  Gase  wichen  zunehmend   mit   dem  Drucke 
der  Luft  ab,  indem  sie  stets  ein  kleineres  Volum  als  diese  zeigten;  w 
Methan    und   Äthylen    Hessen    sich    stärker   verdichten,    obwohl  sie 
flüssigen  Zustand*^  nirht  bekannt  waren,   dagegen  stimmten  die  nbri 
Gase  mit  der  Luft  voUkommeii  übercin.    Die  nachfolgende  Tabelle  gie 
eine  Vorstellung  von  der  Grosse  der  Abweichungen;   die  Zahlen  steU 
die  Volumina  der  überschriebenen  Gase  unter  den  bezeichneten  Druck 
dar,  wenn  das  der  Luft  gleich  eins  gesetzt  wird. 

«)  Ann.  eh.  pb.  31,  335.    1827. 
»)  Ann.  eil.  ph.  (2)  43,  74.    1«30. 
»j  tlera.  de  phys.  I,  327. 
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bt  Aun. 

KohletuAnre    ; 

Sdckstoffoxydul 

Methan 

1 

l-OÖÜ 

lüOO 

1  000 

2 

1000 

0-996 

0-998 

4 

1-000 

0'98« 

0  995 

« 

0-989 

0-983 

0  992 

««Ä 

0-980 

Ü-97I 

0-989 

10 

0-965 

0-9J6 

0-98] 

£ 

0-919 

0-89ti 

0956 

1 

0-880 

0.849 

U-951 

*/. 

0808 

0  787 

0  951 

40 

0-789 

0-732 

0940 

m 

— 

— 

0-907 

Äthylen 
1000 
0  1)94 
0-989 
0-966 
0-983 
0-972 
U  955 
0  948 
0-931 
0  919 
0-899 
0  860 

[Auch  PoutUct  rerglicb   nur  die  Kompressibilität  der  Laft  mit  der 

leren  Gftse,  ohne  die  Drucke  direkt  zu  messen;  die  angegebenen 

sind  aus  den  Volumen  der  Luft  abgeleitet, 

[ö,  Untersuchungen  von  Regnaalt.     Sehr  umfassende  und  genaue 

ivhe  rühren  von  Regnault  her,  welcher  mit  seinem  bekannten  oxperi- 

»Uen  Ges<'.bick  und  über  reicbliche  Mittel  verfügend,  dus  Probloni 

umfassendsten  Weise  bearbeitete.     Er   mass   die  Drucke  din^ki 

Quecksilber  und  verfeinerte  die  Yolumbestimmung  wesentlich  durdi 

be^nderon  Kunstgrifif,  indem  er  nicht  mit  demselben  Luftvolum 

den  hoben  Drucken   hinauf  ging,  wobei  die  Mrssungsfehler  dos 

verkltjiiierten   Volums   eim-n    immerfort  wachsenden   Einfluss   er- 

sondem  Luft  von  wechselndem  Druck  in  das  Messrohr  brachte 

Druckänderung  bestimmtes  welche  zur  Voluraänderung  bis  auf 

erforderlich  war. 

)ie  allgemeinen  Resultate  dieser  Arbeit  sind  sehr  populär  geworden; 
sieb,  dass  kein  Gas  dem  Gesetze  streng  folge,  und  zwar  lassen 
fiftse  mit  Ausnahme  des  Wasscrstoflfs  starker  komprimieren,  als 
verlangt;  der  Wasserstoff  dagegen  erscheint  als  ein  „gaz 
que  parfait^  indem  bei  demselben   die  Volumverringerung  durch 

teigerung  kleiner  ist,  als  die  berechnete. 

i6.  Beobachtungen  von  Natterer.    Doss  letzteres  Verhalten,  welches 

unerwartet   war,   eine   allgemeine    Eigenschaft   stark    verdichteter 

sei,   zeigte   einige  Jahre   später  Natterer   bei   seinen  Versuchen, 

»fli  Wasserstoff  u.  s.  w.  zu  verflüssigen.')    Aus  seinen  Daten  teile 

da  CS  zunächst   nur  auf  die  Thatsache  ankommt,    mit,    dass    bei 

Atm.,   die   mittelst  einer  dem  Sicherheitsventil   der  Dampfkessel 

ICH  Vorrichtung   gemessen   worden ,    in   den  Versuchsraum    nicht 


J.  pr.  Cb.  66>  127.    1862,  aas  Wien.  Ak.  Ber.  &,  6,  r2. 
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3600  Volume  der  uachbenaiinten  Gase  mrh  'i 
dern  nur 

Stickstoff      710  VoL        Leu. 
Kohlenoxyd  730    „  Wö^ 

Luft  800    „ 

War  auch  die  Messmethode  nicht  h 
sie    doch   vollkonimen,    die   Thatsache 
quantitativen  Verhältnissen  übi;rhlickeu 

7.  Neuere  Arbeilen.    Cailletet.     Sol 
waren,  uiid  so  sehr  sie  zu  eiucr  genai 
Phänomens  aufforderten,    dauerte  es   ^.^ 
weitere  Forschungen,   zunächst    von   i. 
fortgesetzt  wurden   dieselben   erst  1- 
Frage  von  Amagat  in  Angriff  gonomn 

Caillotet  brachte  die  hohen  Diu 
füllten  Kompressionspumpe  hervor  und 
Vorrichtungen.     Der   oiuo  von  Desguff« 
einem   gut   in  vmQU  Stahlcylitidcr  von 
Stempel,  welcher  den  Druck  auf  eine 
übertrug,   welche  ihrerseits   auf  eine  gl 
Gummimembran   bedeckte  Quecksilberflä 
der  Druck  im  Inneren  der  QuecksilLermi 
ben  wirkendeu  reduziert  und  konnte  leid 
abgelesen  worden. 

Die  andere  VoiTiclituug   bestund  aus 
Gefäss,  auf  welches  von  aussen  der  Druck 
portional  dem  Druck  zusammengepresst  und 
keit  in  dem   Instrument  gleichfalls  proportiol 
hat  durch  besondere  Versuche  gezeigt,  dass  di< 
stattfindet,  und  dass  auch  keine  merkliche  el 
Angaben  dieses  Manometers  stört. 

Späterhin  hat  Cailletet  mit  direkten  Drucken^ 
Hülfe  eines  langen,  mit  Cim^ksilber  gefüllten  Rol 
erzeugte.     Das  Glasrohi'  mit  dem  zu  komprimiürc 
unteren  Endo  der  Rohre  befestigt  und   in   den  artt 
Butte  aux  Cailles   hinabgelassen.     Da   der  Quecksil 
apparat  nicht  direkt  abgelesen  werdeu  ko» 
Innere  des  letzteren;   das  aufsteigende 

*>  C.  renJ.  70,  WM.    IBTu.  —  83,  V2 
und  411.    1879. 
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sud  liess  dio  Höhe,  bis  zu  welcher  es  gesticgon  war.  uach  dorn  Auf- 
viaden   des  Ganzen  leicht  erkeniiou. 

I  8.  Arbeiten  von  Amagat  Ich  gehe  die  Einzelheiten  von  Cailletets 
iMeasungi-n  nicht  wieder,  da  gleichzeitig  Anuigat')  denselben  Gegenstand 
pn  viol  umfassenderer  Weise  bearbeitet  hat. 

I  Mit  Hülfe  eines  freien  Quecksilhermanoraeters,  das  aus  gezogenen 
EStahlrÖhren  zusammongosetzt  und  zu  Meons  bei  St.  Etienne  im  Schacht 
p'eTpilleux  des  dortigen  Steinkolilenbergwerks  vertikal  aufgestellt  war, 
konnte  er  Quecksilbei-süulou  bis  zu  327  m,  entsprerliend  430  Atm.  in 
lAuwendung  bringen  und  die  entsprechenden  Drucke  in  Quecksilberhöhen 
^■■Beo;  Regnnult  war  nur  bis  etwa  30  Atm.  gekommen. 
^V  Der  von  Amagat  angewendete  Apparat  bestand  aus  einer  Kom- 
pressionspumpe, die  zum  Teil  mit  Quecksilber,  zum  Teil  mit  Glycerin 
■ngefdllt  war;  aus  derselben  trat  das  Quecksilber  in  ein  Stück,  welches 
kleichzeiti^  da,s  Kompressionsgefiiss  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase 
B»d  das  Manometer  trug.  Die  Ablesungen  an  letzterem  wurdim  gemacht, 
■ndcm  an  der  dem  bt^abstchtigten  Druck  entsprechenden  Stelle  die  Vcr- 
■hAung  des  Stahlrohrs  gelilst  wurde;  der  untere  Teil  des  letzteren  r^r- 
HB  eine  Glasröhre  aufgesetzt,  in  wtdchcr  der  Stand  des  Quecksilbers 
Kif  (iii  vorher  bestimmtes  Niveau  gebracht  werden  konnte;  gleichzeitig 
■Fttrde  am  Kompressionsgefass  das  Volum  abgelesen.  Letzteres  bestand 
pm  einem  weiten  Cylinder  und  einer  angesetzten  Kapillare  von  1  mm 
■hDcrem,  10  mm  äusserem  Durchmesser  und  500  mm  Länge,  wolche  mit 
kaer  Millimeterteilung  versehen  und  kalibriert  war.  Um  bei  den  sehr 
HApi  Drucken  nicht  allzu  kleine  Vnlumc  7m  bekommt^n,  wandte  Amagat 
^Bp  Tcnschiedene  Gefdsse  an,  hv\  dmeu  das  Verhiittnis  di^  Inhalts  des 
HgfiiKtrischen  und  kapillaren  Teils  angemessen  verschieden  war. 
W  Dil?  Versuche  mit  dem  direkten  Manometer  wurden  bei  mittlerer 
■fapperatur,  welche,  da  der  Apparat  in  eineuj  blinden  Stollen  aufgestellt 
^^k  so  gut  wie  garnicht  variierte,  ausgeführt.  Eine  Angabc  über  die 
^^■0  derselben  habe  ich  nicht  auffinden  können.  Sie  erstreckten  sich 
^^Eflio  Gase  Stickstoff,  Luft,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Methan 
^Hl  Ätbjlen;  die  am  Stickstoff  erhaiteuon  Resultate  dienten  spüterhin, 
^b  das  Verhalten  der  Gase  bei  höherer  Temperatur  im  Laboratorium 
^^Heren  zu  können,  indem  statt  des  freien  Quecksilbermanometers  eine 
^^B  Stickstoff*  gefüllte  Kompressionsröhre  eingesehaltct  wurde. 
^K^  [>as  Resultat,  zu  dem  Amagat  gelangte,  stimmt  vollkommen  mit  dem 
^^■'Kattorer  überein:   bei  selir  hohen  Drucken  ninmit  das  Proilukt  pv 


1*  .\im   Chim.  phys.  {in  11»,  435.    IHHn. 

Id.  Cbwnifr.  I.  2.  Aufl. 
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II.    Stöchiometrie  gasförmiger  Stoffe. 


bei  allon  Gasen  mit  steigendem  Drnck  zu,  d.  h.  die  Gase  lassen  sich 
weniger  ziisanimenpresscii,  als  dem  Boyleschen  Gesetz  entspricht.  Bei 
geringeren  Drucken  bestätigt  sich  dagegen  das  Resultat  Regnaults,  dafis 
die  Gase  mit  Ausnahme  des  Wasserstofifs  stärker  zusammongedrückt 
werden,  als  das  Boyloscho  Gesetz  verlangt  Anstatt  also  konstant  za 
sein,  nimmt  das  Produkt  von  Druck  und  Volum,  pv,  bei  dfn  Gasen  an- 
fangs ab,  en*eicbt  ein  Minimum,  um  alsdann  wieder  zu  wachsen.  Noi 
der  Wiusserstoff  macht  von  diesem  allgemeinen  Gesetz  eine  Ausnahme; 
bei  demselben  ist  nur  der  letzte  Teil  dieser  Beziehungen  vorbanden, 
indem  pv  beständig  wachsend  gefunden  wird. 

*J.  EinfluBB  der  Temperatur  auf  die  Abweichungen  vom  Boyle- 
schen Gesetze.  Wie  bereits  erwähnt,  hat  Amagat  nicht  nur  bei  Zinnner 
temi)eratur  Kompressionsversuche  angestellt,  sondeni  auch  bei  böhereu 
Graden,  Schon  im  Jahre  1873  publizierte  er  einige  Versuche  über 
Elastizität  der  Luft  und  dos  Wasserstoffs  bei  250"  und  320®,  aus  wolchea 
zu  schliessen  war,  dass  die  Abweichungen  vom  Boyloschen  Gesetz  bei 
höherer  Temperatur  geringer  wurden,  mid  zwar  sowohl  die  positiven  des 
WasserstoiTs,  wie  die  negativen  der  Luft.  Die  Messungen  bezogen  sieb 
auf  Dnicke  zwischen  einer  und  2  Atm.;  das  Verhältnis  pv:p'v'  er 
gab  sich:') 

Luft  Wasserstoff 

0«    10015 

100*    1-0001 

260*    tOOOg 

320«     t.<J002 

Einige  Messungon  an  schwefliger  Säure  und  Kuhlcnsüure  gaben  noch 
mehr  in  die  Augen   fallende  Resultate.  *)    Bei  einem  Ant'augsdruck 
70  cm  Quecksilber  und   einer  Kompression   fiuf  die  Hälfte  des  Volum 
fand  sich  das  Verhältnis  pv:p'v': 


0«    0-9995  (Regnanlt) 
250«    0  ■  9999 


von 


SlIi  well  igt'  Säur«  SO, 

IP»"  I   iH85 

50°  1   DUO 

MO''  l  u\>b4 

150"  1-0(Ö2 

200*"  10«  »21 

L'50"  lUUG 


Kohlonsiiiirc  tih_ 
8«  100Ö5 
1003ß 
l  0Ü23 
10014 
10008 
10006 


50« 
100" 
IfiO« 

250«' 


Im  der  Folge  benutzte  Amagat,  wie  erwähnt,  die  mit  dem  freien] 
Manometer  im  Scliacht  Vorpiileux  am  Stickstoff  gemachten  Rompressions- 


')  A.  eh.  ph.  (4)  28,  374.    1873. 
«)  A.  eh.  ph.  {4)  2»,  246.    1873. 
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reiBoche,  um  mit  Hülfe  eines  mit  diesem  Gase  gefüllten  geschlossenen 
UiDometers  das  Verhalten  anderer  Gase  bei  hohen  Drucken  und  Tcmpera- 


M      »»      rt       SU     MM    Jfff    J*a    ifo     ma    jg^nt     Uö    z*ß   xm    ssq    soü  .tze 

Fig.  1.    Stickstoff. 


Si  — 


W         tO         iffi  90       JffO      j/0      JkO       JSO      JHO       XlfO       .Vff        XiO      '^l/O      ;'.v//       Jtfff      3S6 


Fig.  2.    Wasserstoff. 
taren  zu  untersuchen.   Ich  gebe  seine  umfangreichen  Tabellen/)  die  sich 


'»  A.  eh.  ph.  (Ol  22,  353.    1880. 
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H        bis  auf  320  m 
H         sondern   begnüg 
H        Vorhalten  der  C 
H         sollte,  dargestel 

n.   Stöchioraetrie  gnsfdrmiger  Stoffe. 

Queeksilberdruck  und   IOC  C.  erstrecken,  nicht  wieder, 
^e  mich,  die  Kurven  zu  reproduzieren,  in  welchem  das 
rrÖBse  pv»  die  nach  dem  Boylcschen  Gesetz  konstant  sein 
t  wird.  Sie  beziehen  sich  auf  die  Gase  Stickstoff  (Fig.  l). 
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Fig.  .3.    Äthylen. 

isaerstofl*  (Fig.  2),  Äthylen  (Fig.  3),   Kohlensäure  (Fig.  4),  Sumpfgas 
g.  5).    Als  Abscissen  sind  die  Drucke  in  Metern  Quecksilber,  als  Or- 
alen die  Produkte  pv  eingetragen.    Leider  hat  Amagat  vei-säumt,  d«n 
rt  des   Produkts  für  geringou  Druck,  etwa  eine  Atmosphäre,  anzu- 
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geben,  so  dass  sich  die  Grösse   der  Abweichung  von  diesem  Wert  nicht 
bestifflmen  lässt;  Amagats  Zahlen  beginnen  erst  von  30  Atm. 

Wenn  die  untersuchten  Gase  dem  Boylesclien  Gesetze  genau  folgten, 
80  müssten  die  Kurven  als  horizontale  Gerade  verlaufen.   Ein  Absteigen 


T9        ffS         99      99       S$§     lU      i*i*     ff!9       iH9     J»6     *  M$     Jäfl     ftftf    fS&     3S8    S20 

Fig.  4.    Kohlens&uro. 

derselben  deutet  an,  dass  das  Produkt  pv  mit  steigendem  Drucke  ab- 
nimmt, dass  also  die  Gase  sich  stärker  zusammendrücken  lassen,  als  dem 
Gesetze  entspricht,  ein  Aufsteigen  zeigt  das  Gegenteil.  An  der  Stelle 
eines  Minimnmfl  oder  Maximums  läuft  die  Kurve  einen  Moment  hori- 
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zontal:  hier  folgt  das  Gas  innerhalb  onger  Grcnzoii  dorn  Gesetzo. 
überzeugt  sich  beim  Anblick  der  Kurven  sofox-t  \om  Vorhandenseii»  dtA 
Minimums  des  Produkts  pv  und  von  dem  schliesslichen  regelmässigea 
Wachstum  desselben.  Je  höher  dit-  Tempei'atur  ist,  um  so  geringer 
fallen  die  Abweichungen  vom  Boyleschou  Gesetz  aus,  und  um  so  mehr 
nähert  sich  das  Verhalten  der  Gase  dem  des  Wasserstoffs,  bei  welchem 
das  Minimum  gar  nicht  vorhanden  ist.  Bei  den  verscliiedenen  Gasen 
sind  die  Abweichungen  in  demselben  Masse  stäi-ker,  als  sie  sich  der 
Temperatur,  bei  welcher  sie  verÜüssigt  werden  können,  näher  liegen. 

Ganz  genau  folgt  also  kein  einziges  Gas  dem  Boylescheu  Gesetz,  wohl 
aber  kommt  jedem  ein  bestimmter  Druck  zu.  bei   welchem  das  Gesetx 


3*        ♦^       so        M«      i0€     tZ0     tiO      lÜO     180      Sifff    3»tf  ;♦# 

Flg.  0.     Mcthau. 

scheinbar,  innerhalb  goringor  DruckiinilerungLMi.  Geltung  hat.  Es  sind 
das  eben  die  Stellen,  an  welchen  sich  djis  Minimum  von  pv  betindet 
Dieser  charaktoristisehe  Druck  ist  vun  der  Temperatur  abhängig  und 
verschiebt  sich  beim  Steigen  derselben  nach  der  Seite  der  grösseren  Werte 
Wasscrstofi  macht  eine  Ausnahme,  insofern  büi  den  Versuchstompera- 
turen  das  Minimum  sich  bereits  ausgeglichen  hat;  es  ist  kein  Zweifel^ 
dass  er  bei  niedrigeren  Temperaturen  sich  den  übrigen  Gasen  entspre- 
chend verhalten  wii*d. 

Folgendo  Tabelle  giebt  für  Kohlensäure  und  Äthylen  die  zusammcn- 
gohÖrigen  Drucke  und  Volume,  bei  denen  pv  ein  Minimum  ist  (S.  151) 

Nach  Überschreitung  des  Minimums  werden  die  Kurven  bald  ge- 
radlinig und  verlaufen  sehr  nahe  parallel  Dieser  Theil  lässt  sich  daher 
durch  einen  Ausdruck  von  der  Form  pv^^bp-f  c  oder  p(v  —  b)  = 
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Kubicnsdurt* 

Äih) 

lett 

Invck 

Tcmpnratitr 

Druck 

Tomporatur 

70  m 

35-1 

5ä  m 

iH-^a 

HO 

4if>2 

tiO 

20"H 

»H 

50«*» 

70 

aon 

115 

luro 

m 

4<m) 

13«) 

wo 

B» 

ÖU^O 

UU 

wn) 

95 

60^ 

löu 

!H>»;i 

im 

70»0 

160 

irKi<^i» 

105 

79«» 

U5 

89-f» 

1-20 

i(m» 

wiedergeben ,  wo  b  eine  neue  Konstinte  ist,  die  Tangente  des  Winkels, 
welchen  der  geradlinige  Kurvenast  mit  der  Äbscissenachse  bildet.  Dem 
p  ri  .  ..i.f.ji  (Jeaotz  gegenüber,  welches  den  Ausdruck  pv  =  c  hat,  orschoint 
■tz  nur  wenig  komplizierter;  es  be&Lgt,  dass  nicht  das  Produkt 
im  Druck  und  Volum  hchlechtweg,  sondern  das  Produkt  von  Druck 
md  dem  um  eine  KonstanU*  b  verminderten  Vtthim  unveränderlich  bleibt 
lie  wiclitige  physikalische  Bedeutung  der  Konätanten  b  wird  später 
ibvikdo  Erörterung  finden. 

lU.  Versuche  von  Both.    Gleichzeitig  mit  Ämagat  voröffentlichte 
'.  Roth')  eine  Reihe  ähnlicher,  nur  innerhalb  viel  engerer  Grenzen  ge- 
lloner  Versuche  über  Kohlensäure,  schweflige  Saure,  Äthylen  und  Am- 
louiak.  die  meist  bis  70  Atm.,  zum  Teil  aber  höher  hinauf  gingen.    Das 
M   von  pv   ist  infolge  eines  eigentümliclien   Zufalls   nie  erreicht 
Da  «ie  nichts  wesentlich  Neues  den  ausgedehnteren  Messungen 
maf^tfi  gegenüber  enthalten«  so  erspare  icli  mir  ihre  DarstoUungi  auf 
ic  Resultit«  dcisi'llieu  und  namentlich  ihre  Berechnung  auf  Grundlage 
IT    Theorio    von    van    der    Waals    wird    im    folgenden    Kiipitel    einzu- 
icn  Hein. 
11.  Verhalten  der  Gase  bei  geringem  Druck.    Viel  weniger  sicher 
[sijid  wir  über  das  Vorhalten  der  Gas»-  bei  Drucken   unter  einer  Atmo- 
[»I)häre    unterrichtet.     Früher    nahm    man    an,    dass   die    Abnahme   des 
ickes  eine  Annäherung  au  das  Gesetz  von  Boyle   mit  sich   bringe« 
Ihideiu  die  Störungen  durch  die  Wechselwirkung  der  Molekeln  mit  zu- 
nehmender Entfernung  derselben  immer  geringer  werden.   Im  Jahre  1Ö74 
machte  aber  D.  Mondclejow  »'ine  vorläutige  Mitteilung  des  Inhaltes,*)  dass 
bw  geringen   Drucken  zunehmende  Abweichungen  vom  Koyleschon  Go- 
auftreten,  und  zwar  in  dorn  Sinne,  dass  das  Volum  nicht  in  dera- 


M  WIcd   llt  I.   iMu.        *;  liull.  Af.  l*ttt.  11»,  ii-.if.    l»7-L 
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selben  Masse  wacbso,  wie  der  Druck  abnimmt,  soudoni  weniger.  Das 
Produkt  pv  vermindert  sich  also  mit  abuehmondcm  Druck,  und  die 
Gase  haben  ein  maximales  Grenzvolum,  wie  sie  ein  minimales  habon. 
In  der  ersten,  gc^meinsam  mit  Kirjiitschoff  verÖReutbchen  Notiz  sind 
diese  Abweichungen  sehr  gi'oss  angegeben;  eine  spätere,  mit  llemitiau 
]mblizierte,  reduziert  sie  erheblich,  bestätigt  abtT  den  Sinn  dorst^lben, 
freilich  in  einer  Weise,  dass  anderen  Physikern  die  Pinifung  derselbeu 
unmöglich  gemacht  wird,  da  die  Autoren  eine  Genauigkeit  der  ijueck- 
silbeniblesungon  von  tc^ou  ihres  Wertes,  und  der  Temperaturbestim- 
rinungen  auf  ,^\i,-j  Grad  beanspruchen,  zwei  Faidcrungen,  die  mit  deii 
gegenwärtige!»  llülfsmitteln  niclit  erfiillt  werden  können. 

Mendelejew  hat  einen  Teil  seiner  Beobachtungen  in  einem  russischen 
Werke  niedergelegt;  der  bisher  erschienene  erste  Band  desselben  enthält 
noch  nicht  die  dotinitiven  Versuche, 

Gleichzeitig  mit  Mendelejew  hat  1874  Siljeström  M  dieselbe  Fra^ 
in  Angriff  genommen  und  gelangte  zu  gerade  entgegengesetzten  Resul- 
taten; nach  diesem  Autor  nimmt  das  Produkt  pv  mit  abnehmendem 
Drucke  beständig  zu.  so  dass  bei  abnehmenden  Drucken  die  Volume 
noch  schneller  wachsen,  als  im  umgekelirien  Verhältnis  derselben.  Die 
Versuche  Siljeströms  sind  indessen  nicht  eben  mit  hervorragend  feinen 
llülfsmitteln  ausgeführt;  zwar  versucht  der  Autor,  durch  Wiederholung 
der  Bi'obacbtungen  den  zi<'mlich  beträchtlichen  wuhrscheinlicheu  Fehler 
zu  reduzieren,  doch  können  naturgemäss  dadurch  die  konstanten  Probier 
nicht  eliminiert  werden. 

12.  Untersuchungen  von  Amogat.  EiidlieL  ist  F.  H.  Amagat  wieder- 
holt auf  diese  Frage  eingegangen.  Schon  in  einer  alteren  Mitteilung 
wendete  er  sich  gegen  Mendelejew,  indem  er  keine  Abweichung,  weder 
in  einem,  noch  im  anderen  Sinne  vom  Boyleschen  Gesetz  auslindig 
machen  konnte.  Bei  einer  Wiedorliolung  dieaer  VerHuehe,*)  die  unter 
Anwendung  ungewöhnlicher  experimenteller  Hüifsmittel  ausgeführt  wurde, 
erhielt  er  das  gleiche  Resultat.  Die  Mctliode  bcst;uid  darin,  dass  in 
einem  aus  zwei  verbundenen  Kugeln  A  und  B  bestehenden  Glasapparat 
der  Druck  des  enthaltenen  Gases  einmal  bestimmt  wurde,  wenn  es  die 
Kugel  A,  sodann  wenn  es  beide  Kugeln  A  und  B,  jedesmal  bis  zu  einer 
bestimmten  Marke,  erfüllte.  Die  Messung  des  Druckes  geschah  in  dem 
Differentialbarometer,  «lessen  linker  Schenkel  luftleer  war.  während  der 
rechte  mit  den  Kugeln  verbunden  war.  Auf  die  Erzielung  zuvorlässiger 
Druckmessungon    war    die    äusserste   Sorgfalt    vorwendet    worden;    die 

"i  Pogg.   151,  451.    Iti74. 

»)  A.  eh.  ph.  (5)  2»,  480.   IttSa. 
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SS  DifTerentialbaromeiers  waren  an  der  Stolle,  wo  das  Quock- 
filler  elnsicuid,  cyliDdriscb  uusgeschliffeii  luid  trugen  nach  dem  Katbeto- 
neker  za  •  '         -ohliffene  Facette,  um  jedo 

Le   1  Mg   beim  Ablesen    zu    vcr- 

Zur  Einstellung  dee  Gases  auf  das 
liehe  Volum  diente  die  röbrenförniige 
nlberwanne  W,  welche  sich  senkrecht  auf- 
ttad  obbowegen  Hess.  Amagat  fand  wie  früher 
keine  entschiedene  Abweichung  vom  Booleschen 
GeKtz:  nachfltebond  folgen  einige  seiner  Zahlen 
das  Verhältnis  j>v  :  p'v\  wo  dus  erste  Produkt 
anf  das  Volum  A,  das  zweite  auf  A  -j-  B  be- 
tt.    Die  Omekc  sind  Centimetcr  Quecksilber. 


l           Luft 

Kohlen-taure 

Icl.  Druck 

PV:I>'V' 

Aufingl.  Druck  pv  :  p'v 

1*  2«»7 

0  9986 

4-557          09972 

1  iJtOI5 

5-7ä5          1  iX)09 

'■    u  i.j 

1  0048 

2-288          1  (>04(; 

3  6m 

0  9999 

1  ()015 
0  99H4i 

Wasaersloir 
Anlaugl.  Druck  pv/p'v' 

:     iti 

I-0I37 

e-45ö          0.9980 

■  -i.)» 

1  un45 

6-440          U-9990 
3-a5f>          0.9972 
a'375          0  9985 

Fig.  »i. 

Von   einer  Vemiindei-ung   des  Produkts    mit  abnehmendem   Druck 
sich   nichts  bemerken;  die  Gesamtheit  der  Zahlen  Amagats  giebt 
tgenteil  durchschnittlich  pvjp'v'>l.    Doch  rührt  diese  Abweichung, 
der  von   SÜjcström  behaupteten  entspricht,  sehr  wahrscheinlich 
dajss  bei  den  schwachen  Di-ucken  sicJi  Gas  von  den  Glaswänden 
ilöst»'  nnd  einen  Fehler  in  diesem  Sinne  verursacht  hat. 

Hier  stehen  sich  nun  zwei  namhafte  Forscher  mit  entgegengesetzton 
!«  gegonübiT,  welche  l)eidersfits  durch  ungewöhnlich  verfeinerte 
ipcrim<'utelle    Hülfsmittel    gewonnen    worden    sind.      Eine    Wahl    ist 
'ig   zu    trefft'n.     Angesichts   der   betriichtlicheu    Reduktion    aber, 
\n  Meudelejew  die  von  ihm  ursprünglich  angegebenen  Werte  unter- 
zogen  hat,    glaube    ich   doch,    dass   eine    Abweichung  der   Gase   vom 
-■nrlwchen    Gesetz   bei   geringem  Druck   auf  Grund    der   vorhandenen 
noch  nicht  als  bewiesen   anzusehen  ist,  und  jedenfalls  nur  un- 
iche  Werte  hat. 
Zu    Gunsten    Mendelejews    spricht    indessen    eine    neuere    Unter- 
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suchung  von  F.  Fuchs.')    Obwohl  dei*selbc  bei  woitem  nicht  zu  so 
(]rigen  Drucken  herabging,  wir  Amagat,  fand  er  regelmässige  Abwoich-j 
UBgea  vom   Boylcschcn   Gesetz.     Die  Versuche   wurden   mittelst   eil 
Apparates  ausgeführt,  welcher  wesentlich  aus  drei  durch  Kapillaren  mi^j 
einandrr  verbundenen  Glaskugeln  bestand.    Indem  ein  Quecksilbergel 
durch  einen  Gummisdilauch  mit  diesem  Apparat  verbunden  war,  kennt 
man  durch  Heben  und  Senken   desselben  die  eingeschlossene  Gasmcngc 
auf  drei  vei-schiodeue»  durch   Miu'ken  auf  den   kapillareu  Verbinduu| 
röhren   abgegrenzte   Volume   bringen;    die    zugehörigen   Drucke  wurd< 
an  dem  beweglichen  Quocksdbergeföss  gemessen.     Die  Ergebnisse  d( 
bei  0"  durchgeführten  Messungen  sind  in  folgender  Tabelle  dargesteütJ 


Druck  iu 
ICXl 
90 
80 
70 
60 
60 
40 

ao 

S5 


cm. 


Lutt 

10000 
10000  4 
lOlMMJH 
lüOül 
HXXK> 

JKlflS  3 

DO'Jti 

9991 

9988 


Kohlendioxyü    ScUwofeldioxyd 


lOOOO 

100<K) 

lOOU 

10033-6 

IW'22'4 

100G7 

10033 

loim» 

10042--1 

ioi:w 

10052 

10166 

10ÜÖ7 

10198 

lOOtil 

10225 

100ti3 

10251 

In  der  Tabelle  sind  die  "Werte  des  Produkts  pv  angegeben,  indem  dei 
selbe  für  100  cm  Druck  gleich  10000  gesetzt  ist.    Bei  den  beiden  lei< 
verdicditbaren  Gasen   nimmt  das  Produkt   mit  abuehmendom  Druck 
ständig  zu,  wie  das  bekannt  ist.     Bei  d^-r  Lull  zeigt  sich  anfangs  ein( 
Zunahme;  unter  gewühnlichem  Atmosphiirendruck  verwandelt  diese  &u 
in  eine  Abnahme,  wclcbe   bei  geringeren  Drucken   bestehen  bleibt  um 
ihren  Wert  allmählich  vorgrösseii.     Dies  entspricht  den  Auschauuiig( 
von   Mendeli'jcw.     Doch  stnlit  der  Allgenuiiiiliuit  dieses  Ergchnisst'a  wi< 
der  outgegeiK    das»   in  demKulbon  Apparate  beim  WasserstoiT  kciuerh 
Abweichung,  weder  eino  positivo  noch  ''ino  negative,  gefunden  werdei 
konnte. ') 

13.  Verhalten  des  Sauerstofi^.  Durch  eigentümliche  Erscheinungei 
bei  einer  U  ntersuchung  pbysiolog  ischen  I  tdialts  aufmerksam  gemacbl 
untersuchte  C.  Bohr*)  reinen  Sauerstoff  bei  sehr  niederen  Druckeu.  Doi 
Apparat  bestand  aus  zwei  nebeneinander  in  dieselbe  U-iormige  Qaeck< 
silberwanne  tauchenden  weiten  Barometern,  von   denen  das  eino  et 


M  Äholicbe    tieobaclitungen   mit   weseotUch    gleichen   Ergebnissen    sind 
iicuoHter  Zeit  von  K  van  der  Von  mitgeteilt  worden  (Wied.  Ann.  38,  30^.  1089) 
*)  Wied.  Aun.  »o,  43ü.    löSö. 
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Siuei-stoff  enUik'lL  Durch  lieben  und  Senken  des  Quecksilbers  der 
Wiww  koDnte  dem  Sauerstoff  ein  beliebiges  Volum  gegeben  werden; 
da  y-  V    .1   in  beiden  Barometern,  welcher  den  Druck  gicbt, 

tBfdt.-   ._-----  iwithetometers  gemessen.    Grosse  Sorgfalt  wurde  auf 

«DO  gnte  Ablesung  der  Quecksilbeniberflächen  gewendet;  die  Mittel, 
welche  EUtu   Ziele  tührten,  tnüssen  im  Ori;;inal  nachgcsolieu  werden. 

Üb:»  Ergebnis  ist  in  der  Kurvu  Fig.  7  dargestellt,  in  welcher  die 
Akwaaaen  Drucke  in  Millimetern,  die  Urdluaten  Werte  des  Produktes 
pT  darstellen.  Man  sieht,  dass  im  allgemeinen  pv  nach  der  Seite  der 
kkiDereu  Drucke  hiu  abnimmt;  wenn  man  also  das  Volum  des  Sauer- 
itoSs  fortdauornd  vergrössert,  so  nimmt  d(.<r  Druck  nicht  in  dem  eut- 
«l'vccheiiden  VerMltuis  al),  sondern  äcbnellor.   Die  vorhandene  Beziehung 


a0 

U0 


n. 


mk 


■+— H-^— i MI' 


Kl«.  7. 

sieh  innerhalb  der  Versachsfohler  durch  eine  Formel  von  der  Gc- 
(li-|-a)v  =  k  darstellen,  wonach  das  vom  Gas  ausgeübte  Volum 
au2)  einem  dem  Boyleschen  Gesetz   folgenden  und  einem  koiiaiant 
ildbendeu  Anteil  zusammensetzt. 

E)as  Auffälligste  aber  an  der  Kurve  ist  ihre  Unstetlgkeit  Bei  einem 
lihrack  von  0-7  mm  besitzt  der  Sauerstoff  zwei  Volume,  die  um  10  bis 
15 "  ^,  ihres  Wertes  verscliicden  sind.  Geht  man  von  sehr  geniigen 
Drucken  aus,  so  liegen  die  Worte  von  pv  in  einer  stetigen  Reihe,  dem 
linkeu  Teil  dex  obigen  Kurve.  Steigert  man  den  Dinick  auf  etwas  über 
lOImm,  etwa  auf  0-8,  so  bleibt  das  abgelesene  Volum  nicht  konsUmt, 
'Mkdem  nimmt  ständig  ab,  während  der  Druck  sich  nicht  ändert,  bis 
mcb  höchstens  fünf  Stunden  ein  fernerhin  konstanter  Wert  erreicht 
wird,  iler  etwa  10  **/„  kleiner  ist,  als  der  frühere.    Bei  weiterer  Druck- 


■)  WivO.  Ann.  27,  Kh%    IWo, 
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sieigenjiig  findet  derartiges   nicht  mehr  statt,  sondern  die  Weile 
|)v  liegen  in  einer  stetigen  Kurve. 

Verfahrt  man  umgekehrt,  ijidcm  man  von  grösseren  Drucken  zxk 
kleineren  übergeht,  so  erfolgt  die  Yolumverniehrung  wicdm*  der  Kuiro 
entsprechend,  nur  dass  btn  etwas  unter  0-7  mm  das  zugehörige,  plÖtz* 
lieh  vergrösserte  Volum  bich  in  so  kurzer  Z»'it  einstellt»  dass  ein  Über- 
gjing  nicht  beobachtest  werden  kann. 

Beide  Teile  der  Km-ve  lassen  sich  durch  die  oben  erwähnte  Fonnrf 
darstellen,  nur  hat  dir  Konstante  a  vei*schiedone  Wert*\  Für  Drucke 
unter  0-7  mm  gilt  (p4-0-070)T^k,  für  Drucke  über  0-7  mm  dagegen 
(p-|- 0-109)v  =  k,   wo   p   in    Millimetern   Querksilber  uuszudrücken   ist. 

Die  Erklärung  dieser  sonderbaren,  bisher  einzig  dastehf.^nden  Ver- 
hältnisse bietet  grosse  Schwierigkeiten.  Zunächst  müsste  festgestellt  weiv 
den,  ob  der  Sauerstoff  allein  dieses  merkwüitlige  Verhalten  zeigt,  sodann 
wäre  die  Frage  zu  erledigen,  ob  nicht  das  als  Speirflüssigkeit  dienend 
Quecksilber  im  den  Erscheinungen  einen  wesentlichen  Anteil  hat, 

14.  Verschiedenheit   der  Ausdehnungskoeffisienten.     Ebenso 
eine  genaue  Prüfung  gezeigt  hat,  dass  das  Boylescho  Gesetz  nur  an 
nähernde  Geltung  besitzt,  hat  man  sich  überzeugt  dass  auch  die  A 
dehnung  verschiedener  Gase    nicht   in   dem  Masse  ül>ereinstimmt, 
anfangs  vermutet  wurde.    Zunächst  hatti^  Gay-Lussac  sowie  Dalton  den 
Ausdehnungskoeffizienten   der  Luft  selbst  erheblich  falsch  bestimmt,  zu 
000375  statt  0  00367,    wie    er   später   gefunden    wurde.     Der  Fehler 
wurde  zuei'st  von  Rudberg  ermittelt  und  später  gleichzeitig  von  Magnus 
und   Regnault  gleichfalls  konstatiert  und   verbessert;    Magnus   fand  bei 
dieser  Gelegenheit,  dass  verschiedene  Gase  merklich  verschiedene  Aus- 
dehnung zeigen,  was  in  der  Folge  von  Regnault  bestätigt  und  gemessen 
wurde.    Der  mittlere  Ausdehnungskoeffizient  «  zwischen  0**  und   100* 

ergab  sich  wie  folgt: 

a  n 

Luft  <».o*i3B70  0-0t>ati55 

WgsaorBtoff  OO03601  0-003667 

Koblenoxyd  0  0W)669  0  •  003667 

KühlonsÄure  OlWTIO  Ü.Ü0368H 

ßtickHtofloxyduI  0<»O372O  ü.(»03676 

Cyan  OüO:iS77  0-003629 

SchwcfeliHoxya  0  •  00:4903  0  •  003645 

Die  Abweichungen  zeigen  sich  am  grössten  bei  den  kondensier- 
baren Gasen;  sie  sind  ziemlich  beträchtlich,  bis  6  ^/o  der  Ausdehnungs- 
koeffizienten, einer  Änderung  des  spezifischen  Gewichts  von  über  2  "/^ 
zwischen  O*'  und  100*^  entsprechend.    Die  Ausdohuungskoeftizieutcu  sind 
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ki  den  kondensicrbar«*n  Gasen  grösser,  als  bei  den  anderen;  es  folgt 
danus,  dass  ili*>  Abweichungen  vom  Boylcschon  Gesetze  sich  bei  höheren 
T  iiri'U  v^^nnindem  müssen.    In  der  That  fand  Regnault,  dass  bei 

"_»  Kohlensiiure  demselben  zwischen  0.5  und  l  Atni.  genau  folgt, 
vihrvnd  bei  O"  beträchtliche  Abweichungen  vorhanden  sind. 

15.  Verschiedenheit  der  Spannungskoefflzienten.  Gknchzeitig  lässt 
sich  ahat^hLMi,  dass  der  Spuiinungsküeftizicnt  dor  Gase  einen  anderen, 
Bod  zwar  im  allgomciuen  kleineren  Wert  haben  inuss,  als  der  Aus- 
dehtmngskoeffizientv  Unter  dem  erstoren  vei'steht  man  bekanntlich  die 
Änderung  der  Spannung,  weK'hi,'  d:is  Gas  durch  Erwärmung  bi'i  konstan- 
Yolum  erfährt,  ausgedrückt  wie  der  Ausdehnungskoeffizient  in  Bruch- 
d«  Weites  bei  0*,  and  berechnet  für  einen  Grad  Celsius.  Da 
nan  dit*  Gase  in  dem  Sinne  vom  Boyleschcn  Gesetze  abweichen,  daas 
bei  stärkeren  Drucken  ein  zu  kloinos  Vidum  annehmen,  so  folgt, 
bei  Drucksteigerung  durch  Temperaturerhöhung  der  Druck  nicht 
VeHiältnis  der  Volunizunahme  wachst'n  wird,  sondern  in  einem  klei- 
Od«?r  denkt  man  sich  ein  Gas,  das  Hieb  hoi  lOt)^  ausgedehnt 
iL  durch  Erhöhung  des  Druckes  auf  sein  Yulum,  das  es  bei  U''  hatte, 
'bracht«  so  wird  wegen  der  bekannten  Abweichung  vom  Boyle- 
Gesetze  dazu  der  Druck  nicht  im  umgekehrten  Verhältnisse  der 
^oktmändemng  zu  steigern  sein,  sondern  es  genügt  schon  ein  minderer 
ick.     Für   den  Wasserstoff  ist   hier   wie  früher   eine  Ausnahme   zu 


In  der  vorstehenden  Tabelle  finden  sich  unt<"r  jr  die  Spannungs- 
livnlen,  die  that-siichlich  mit  Ausnalime  des  Wasserst oßs  kleiner  sind. 
dio  Ausdehnungskoeffizienten,  und  zwar  ist  der  Untcrschieil  um  so 
!trÄrhÜicljer,  je  weiter  das  Gas  sich  vom  Boyleschcn  Gosotzc  entfernt. 
Dass  der  Spannungwkoeffizient  d<^r  kondeiisierbarcn  Gase,  wie  die 
[abelle  zeigt,  bald  grösser  und  hald  kleiner  ist,  wio  der  permanenten, 
&ttt  sich  verstehen,  wenn  man  die  doppelte  Wirkung  der  Wärme  auf 
■re  Oase  ins  Auge  fasst.  Einei'seits  entfernen  sich  <luroh  Erhöhung 
Temperatur  diese  Gase  von  ihrem  Kondensationspunkte,  ihr  Ver- 
Iteji  schliesst  sich  mehr  dem  ßoylesohen  Gesetz  an,  indem  die  zu 
ttjrkc  VolumveiTuinderung  teilweise  rückgängig  wird.  Hierdurch  wird 
"-■  ^■"'  öbuog  des  Ausdehnnngskooffizienten  a  bewirkt.  Iiässt  man  die 
ng  nicht  stattfinden,  so  ist  die  Folge  eine  Druckzunahme.  Das 
ist  stärker  komprimierhar,  als  dem  Boyleschcn  Gesetze  entspräche, 
wuchst  bei  unveriluderlichem  Volum  der  Druck  in  geringerem 
als  bei  pennnnenten  Gasen,  und  der  Spannungskoeffizient  jt  hat 
Ktt  diesem  Grunde  die  Tendenz,  kleiner  zu  werden,  wälu'end  die  An- 
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iiäherung  Hes  Gases  an  das  Boylescho  Gesetz  mit  steigender  Tempe: 
auch  den  Spannungskorffizienten  erhiUit.  Je  nachdem  die  eine  odoT' 
imdere  der  beiden  Wirkungen  überwiegt,  erhält  man  kleinere  oder 
grössere  Spannungskoefii/.ienten.  LetzU^n*  Erscheinungen  sind  wieder 
ganz  und  gar  vom  Druck  abhängig,  da  die  Abweichungen  von  Boyles 
Gesetz  es  sind;  man  sieht  daher,  dass  sowohl  der  Ausdehnungs-»  wie 
der  Spannungskoeffizieut  veränderliche  Grössen  sind. 

Die  Veränderlichkeit  ist  bei  geringen  Drucken  kleiner,  als  bei 
grossen,  und  ebenso  bei  hohen  Temi>eraturen  geringiT,  als  bei  niederen; 
08  wird  daher  zu  erwarten  sein,  dass  bei  hohen  Temp«^raturen  und 
kleinen  Drucken  das  Verbalten  der  Ga.se  sich  dem  innes  ^.idealen  (iases** 
nähern  wird.  Man  war  darüber  schon  vor  Regnaults  Untersuchungen  im 
Klaren;  als  Beiv-elius  im  Jahre  1842  den  Baron  Wrede  zu  dem  Zwecke, 
das  Atomgewicht  des  Kohlenstofi's  zu  l)estimnK'n,  veranlasste,  die  spezi- 
fischen Gewichte  von  Sauerstoff»  Kohlendioxyd  und  Kohlcnoxyd  zu  er- 
mitteln, führte  derselbe  die  Bestimmungen  bei  100**  aus,  mit  der  au»- 
gesprochenen  Absicht,  die  Abweichungen  der  Kohlensäure  vom  Boyleschen 
Gesetz  unschädlich  zu  machen.  In  der  That  ergaben  sich  ans  diesen 
Wägungen  Zahlen  für  das  Atomgewicht  des  Kolilenstoffs,  die  vom  wahren 
Wert  nur  um  geringfdgigo  Grössen  abwichen;  aus  den  von  Wredo  be- 
stimmten spezifischen  Gewichten  0=1-1052,  CO,  =  1-52037,  C0  = 
n.V>6779  folgt  nämlich  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu  12*023 
und  12022,  statt  des  aiiderw*^itig  bestimmten  Wertes  12-000.  Anderer^ 
seits  fand  Regnault  bei  0*^  und  76  cm  Druck  das  spezifische  Gewicht 
des  Sauerstoffs  zu  M0563:  nai:h  den  Atomgewichten  mussto  die  Kohlen- 
säure 1-52024  zeigen,  statt  dessen  wurde  gefunden 

bei  0»  C.  hei  100»  C. 

Druck  spez.  Qewichl  Druck  spez.  Gewicht 

760  1. 52910  76  0  1-52418 

37-4  1-52366  33  8  152410 

I  22. 4  1-52145 

Die  Abweichung  vom  Boyleschen  Gesetze  ist  hei  100**  schon  inn 
halb  der  Beobachtungsfeliler. 
'  16.  Versuche  von  Amagat.    Eine  weit  umfassendere  Diskussion  der 

Veränderlichkeit  der  Ausdehnungskoeffizienten  mit  Druck  und  Tempe- 
ratur lässt  sich  auf  die  oben  (S.  147)  mitgeteilten  Bestimmungen  von 
Amagat  begründen.  Die  Kurven  auf  S.  147  u.  ff.  haben  als  Abscissen  die 
Drucke,  als  Ordinalen  die  Produkte  pv;  verfolgt  man  also  eine  bestimmte 
Ordinate  von  unten  nach  oben*  so  geben  die  zwischen  den  einzehien 
Kurven   eingeschlossenen  Stücke   die  Vergrössorung  des  \'olums  für  die 
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wie  Tenoperaturcrliöliung  an,  da  p  konstant  bleibt.    Man  über- 
««gt  fflcL    auf  diese  Weise  leicht  von  der  Riditigkeit   folgender,  von 
I  Aattgat  forxDulierter  Siitzc-: 

^^     «.   Der  Ausdehnungskoeffizient  nimmt  mit  dem  Druck  bis  zu  einem 
^ftximtim  za,  von  dem  aus  er  beständig  abnimmt. 
H^     h.  Dies  Mftximum  findet  dort  statt,  wo  das  Produkt  pv  ein  Mini- 
nUB  hat»  wo  also  das  Gas  scheinbar  dem  Boyleschen  Gesetze  folgt. 

c.   Mit  steigender  Temperatur  wird  das  Maximum  weniger  deutlich 
verschwindet  schliesslich. 

Um  für  die  Veränderlichkeit  des  Ausdehnungskoeffizienten  auch  eine 
leriscbo  Anschauung  zu  geben,  setze  ich  von  Anmgats  Tabellen  die  für 
ijlen  und  Wasäerstoff  her: 


Äthylen 

Wasserstoff 

»nirJc 

»r»— 40» 

lOO—fU)" 

fi0»-K0« 

80-100« 

n"_(^..ti<)"— ux) 

30  m 

0  00H4 

0  (»064 

0-0046 

0  0040 

40  m 

0  0033    0-0029 

fiO 

00966 

üona 

0-0097 

0  0067 

100 

0-0033    00028 

90 

U-0121 

00195 

0-0132 

0  0088 

180 

0  0031     00027 

100 

Ü  0079 

0  0108 

0-01*21 

ooioo 

260 

0  0030    00025 

120 

0  oo«;2 

0(M)75 

0-0090 

0-tJ082 

320 

00028    00024 

140 

0-0048 

0U()Ü2 

O.0U7G 

o.ix>6a 

IGÜ 

0*00^4 

0.0057 

0-00G1 

0-0058 

5SJO 

0-0030 

0U043 

00044 

0-0044 

no 

0  0027 

0.0035 

0  0O3H 

0-0034 

SSO 

0.0025 

0  0031 

0  0U3O 

0.002;» 

390 

0  0t>27 

0.0024 

n-<H>j4 

Beim  Wa«8<'TStoir,  welcher  kein  Minimum  des  Produktes  pv  besitzt, 

sicli  auch  kein  Maximum  für  den  Ausdehnungskoeffizienten. 

17.   ÜnregelmäsBige  Dampfdichten.     Ahnliche  Abweichungen,  wie 

Ati^hhuungskooffizienten  stark  komprimierter  Gase  zeigen,  lassen 

itei  gewöhnlichem  Druck  hei  solchen  beobachten,  welche  der  Ver- 

»ng-stemperatur  mibe   sind.     Diese  Verliältnisse   sind  von  grosser 

[cutnng    für    die    Bestimmung    der    Dampfdichte    (vgl.    d;is    folgende 

ipitel)  der  Verbindungen,  welchp  bei  gewölndicher  Tempei*atur  fiüssig 

ul,  und  beanspruchen  daher  einige  Au/merksamkeit. 

Dumas  hatte  1840  die  Dampfdichte  der  Essigsaure  gleich  2*7  go- 
lden,   Dji8  Resultat  wai'  zunächst  nicht  besonders  auffällig,  da  keine 
kuporie  vorlag,  welche  einen  btjstimmten  Wert  vorlangte.    Als  aber  spä- 
^rhin  durch  Laurent  und  Gerhanlt  die  molekulare  Betrachtungsweise 
der  organischen  Chemie  herrschend  wurde,  erschien  dieser  Wert  als 
Anomalie^  <la  die  cheraisehen  Verhältnisse  des  Stoffes  einen  kleiiie- 
I,  2-fW,  l)canspnichten.     ('Hlumrs  klärte   diese  Annahme  auf.  indem 
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er')  zeigte,  dass  der  Essigsäuredampf  in  (^inem  Intervall  von  fast  100 
über  seinem  gewöhnlichen  Siedepunkt  einen  viel  grösseren  Ausdehnung»* 
koofßzienten  hnt^  als  die  anderen  Gase,  dass,  mit  anderen  Worten,  se 
Dichte  im  Verhältnis  zu  Lufl  mit  steigender  Temperatur  abnimmt.   Fol- 
gende Zahlen  geben  einen  Überblick  dieser  Abnahme: 

Temperatur     U5«     mr     Slö"     231» 
Dampfdichte  2-75    2-72    217    2  12 

Gleichzeitig  fand  Binoau  dasselbe  Verhalten  der  Essigsäure  auf,  nm 
erhielt  bei  niederen  Temperaturen    und    geringem   Druck   noch   hühcro 
DichtezahloDy  die  bis  3-96,  also  fast  auf  das  Doppolte  stiegen.    Elin  ähn- 
liches Verhaltei»  zeigten  Ameisensäure  und  Monoehloi-essigsäuro^  nicht  aber 
die  Ester  dieser  Säuren. 

Die  Frage  der  verauderliLhen  Diimpfdioliten  wurde  zunächst  nadl 
Cahours  und  Bineau  von  Iloratniann*)  wieder  in  Angriff  genommen 
welcher  nachwies,  dass  sie  bei  allen  Dämpfen  in  der  Nähe  des  Ivon- 
densationspunktes  aul'treten.  Speziell  hat  er  nach  der  genauen  Methode 
von  Bunsen  Äther,  Wasser  und  Essigsäure  untersucht  und  dabei  gcfuii' 
den  (der  Druck  schwankte  zwischen  74  und  76  cm): 

Äther  itheor.  2 -057) 
Temporalnr    :)9*7    4tin    5!2"2     66"1     81"!     sa**!      102'»8     115*^3     ISO"«     204«5 
Dirhto  2  049  2- GÜ2  2  *UJ9  2-649  2610  2603    2r»97    2r»7H    2-583    2  5^-1 


Wasser  (theor.  0-622) 
Temperatur     108"8     129-1     175*'4    200«2 
l)i(hte  0-653    0-633    0-625    0-626 


EssigBÄare  itheor.  2  073) 
Teraperaliir  128''6  ni'S  13V3  {M^  165*0 
Dichte  3  079    3070    3- 108    2-64f»    2-647 


181«"     233«ö    254»6 
3-419   2195    2  135 


1 


Die  Änderungen  der  Dampfdichte  lassen  sich  bei  allen  drei  Stoffen 

durch  Interpülationsformeln  vom  Typus  D  =  d-1 1 darstellen,  und 

die  ErsrlH-iuiingon  bei   der  Essigsäure  sind  mir  iniantitativ  verschieden 
von  dcnm  bei  andrrcn  Körpern. 

Die  sehr  zahlreichen  Versuche  Naumanns"')  zeigen,  dass  bei  gleicliem 
Drucke   sich   bei    wachsender  Temperatur   die   Dichte   vermindert   und 

')  C.  rend.  1»,  771;  Pogg.  i\S,  593.    1844. 

*)  L.  A.  Suppl.  «,  51.  1868.  Die  von  Ilorstmann  später  ^Ber.  3,  78.  1870) 
mitgeteilten  Dichten  des  Essigsäuredampfes,  welche  bei  niederer  Temperatur  durcli 
Verdampfen  in  einem  trockeneu  Luftstrome  hcstimmt  siod,  las&cn  sich  wegen  der 
der  Rechnung  zu  Grunde  liegenden  Werte  für  den  Dampfdruck  der  KssigsAiurep 
welche  sich  inzwischen  als  zweifelhaft  erwiesen  haben,  nicht  genau  berechnen. 

*)  L.  A.  Kw,  325.   1870. 
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weon  bei  Terscbtedencji  Tomperatoi-en  und  entsprechend  verscbin- 
Drucken  Dämpfe  von  gleicher  absoluter  Dichte,  d.  h.  von  gleicbei* 
itität  Substanz  in  der  Raomeinbeit  verglichen  werden,  die  auf  Luft 
i-ne  Dichte  mit  steigender  Tempt'ratur  abnimmt 
Di^  Diskussion,  welche  sich  aus  Atdass  der  Erklärung  dieser  Erscbüi- 
lumgi-ü  zwischen  den  beiden  Forschem  entwickr-lfe,  kann  hier  nicht  bo- 
rthrt 

'■  itig  mit  diesen  Arbeiten,  ja  noch  früher  als  ein  Teil  dor- 

jßXbcn  orschien,  veröffentliche  H.  Herwig')  die  Resultate,  welche  er  hei 
Untersuchung  des  Zustandes  zwischen  der  eben   vollständig  gewor- 
♦n  Verdampfung   und  dem  Eintreten  des  durch  die   Gültigkeit  dt*s 
rle-tray-Lussacscbeu  Gesetzes   chanikterisierton    vollkommenen  Gas- 
kdes  erbalten  hatte.    Bezeichnet  mau  nämlich  mit  p^Vj  Druck  und 
t\utn    in    dem  ersten  Zustande,    wo  eben  die    letzte  Spur  Flüssigkeit 
latnpft  i»t,  mit  V  und  V  die  gh'icbt'n  Grössen  beim  Eintritt  des  voll- 
kommenen Gaszustandes,  wo  dies  Produkt  konstant  geworden  ist,  so  z*ügt 

PY 

das  \  crfaältnis     —  mit  der  Temperatur  wachsend,  und  zwar  für  alle 

Pi^i  PV  

il«?rsuchten  Dämpfe  nacli   rlemst*lben  Gesetz      -;-=  0-0595  ^273  + t, 

Pi  ^1 
ro  di<«  Tempeitttiir  !  «ich  :iuf  v^  p,  bezieht,  d.  h.  die  Temperatur  bed(»u- 

bei  welcher  unter  gegebenem  Druck  die  Fhisäigkeit  in  einem  go- 

»n  Raum*'  **b<'n  vollständig  verdampft  ist. 

D^T   Ausdruck   i)bdbV2td  +  t    hat    für  t  =  9"6  den   Wr-rt  Eins. 

b<Mleut4*t,   duss  fui'  sämtliche  Dumpfe   hol   dieser  Temperatur  das 

:hcnBtadium  aufhört,  indem  in  demselben  Augenblicke,  wo  die  Flüs- 

di  in  Dampf  übergegangen   ist.  letzterer  auch  alsbald  dem  Boyle- 

;hcn  Gesetz  folgt.    Bei  steigender  Temperatur  bat  der  Aus- 

Imck  zunehmende  Werte,  das  Zwischonstadium  nimmt  mehr  und  mehr  an 

ktisdi-hnung  zu.    Es  folgt  daraus  für  di«*  Praxis  der  Dampfdichtebrstiin- 

tong,  dass   man   nach  Methoden,  die  unter  vermindertem  Druck  aus- 

ifährt  werden,  leichter  genaue  Resultate  erhalt,  als  nach  den  anderen. 

Da  der  obige  Ausdruck  keine  von  der  Natur  des  Dampfes  abhängige 

'     ^'  enthält,  80  folgt  weiter,  dass  die  verhältnismässige  Abweichung 

1    ;  1*»-Gay-Lussac8chen  Gesetz  beim  Eintritt  des  Dampfzustandes  nur 

von  4ler  Temperatur  abhängt  und  fiir  alle  Dämpfe  bei  derselben  Tera- 

pvrator  gleich  ist. 

Dieso  Beziehungen  haben  sich  bei  sämtlichen  sechs  Stoffen,  welche 
Honrig  untersuehte,  nämlich  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstofif, 


')  Pogg.  IS7,  19  u.  593.    im»  und  ib.  141,  83. 

^I«ftl4.  ClMWl«.  1    J.  Aufl. 


1870. 
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Äther,  Wasser  und  Bromäthyl,  in  gleicher  Weise,  nur  bei  einigen  dunh 
Adhäsionserscheinungen  etwas  gestört,  beobachten  lassen. 

Ein  Gesetz,  nach  welchem  die  Dichte  von  ihrem  höchsten  Werft 
beim  gesättigten  Dampfe  bis  zu  dem  konstanten  (tlH'oretischen)  Wert 
bei  starker  Üborhitzung  abnimmt,  hat  sich  nicht  aufstellen  lassen. 

Im  Jahre  1880  veröffentlichten  WüUner  und  Grotrian  *)  eine  Reihe  vor! 
Messungen  der  Dichte  und  Spannung  gL*suttigtor  Diimpte,  nach  denen  sich 
dio.  von  Herwig  aufgoßtollte  lieziohung  nicht  vollständig  bestätigte.  Zwivr 
liess  sichimalJgeuR'incn  der  Verlauf  der  Dicht<'iinderung  durch  eine  gleich 
gebaute  Formel  auch  für  höhere  Drucke  und  Temperatur<m  darstellen,  dio 
Konstante  erwies  sich  aber  etwiis  verschieden.    Die  Autoren  fanden  fiin 


Schwofelkohlenstofl* 

0  0572 

4U'* 

Chloroform 

00550 

HO» 

Äther 

0  0676 

nn- 

Wasser 

0  0536 

11 M" 

Aceton 

0  0568 

56" 

Bei  Dioicken,  dio  zwei  Atmospharni  übersteigen,  hörte  die  Forme 
auf,  gültig  zu  sein.  Es  fallt  auf,  dass  die  Konstante  in  engei*  Beziehun, 
zu  der  Flüchtigkeit  der  Substanz  sich  zu  ändern  scheint;  ich  habe  die 
Siedepunkte  bcigoscluiebeii  und  es  Hndet  sich  ausnabmelas  mit  dem 
höheren  Siedepunkte  der  kleinere  Wert  der  Konstanten  vt-rbunden.  Di 
Temperatur,  bei  welcher  der  gesättigte  Dampf  alsbald  den  Gasgesetze: 
folgt,  ändert  sich  also  in  gleichem  Sinne,  wie  der  Siedepunkt. 

Ahnlich  sind  die  Resultate,  welche  P.  Schoop-)  erhitdt.  In  einem 
Apparate,  -welcher  dem  \<m  Herwig  benutzten  ähnlich  war,  untersucitfl 
er  die  Dämpfe  von  Benzol,  MothvHbrmiat,  Äthylformiat,  Mothylacetatj 
Propylfbrmiat,  Äthylacetat  und  Mcthylpi'opionat,  Dasselbe  Bild,  welche« 
Herwig  gefunden,  zeigte  sich  auch  bei  dic8»'n  StoH'en:  Zunahme  der  Dicht 

mit  steigendem  Druck  und  Abnahme  mit  steigender  Tempei-atur.     Di 

PV  j 

Relation  =  00f)Ö5y273  + 1  bestätigte  sich  gleichfalls  innerhalb  de« 

Temperaturen,  welche  Herwig  inneg(?halten  hatte,  bia  etwa  60**,  niob 
aber  fiir  die  höheren  TemporaturoD,  indem  für  dieselben  dio  Konstant« 
abnimmt;  der  Wert  des  mehrerwiihnton  Vt-rhältnisses  ändert  sich  also 
etwas  weniger  schnell,  als  dio  Quadratwurzel  aus  der  absoluten  Tempe- 
ratur. Für  Methylacetat  z.  B.  ergab  sich  die  Konstante  wie  folgt 
Konatanle  Tfiniionitiir 


0.  Olli  SO 


0ö5«0 
05487 


M  Wied.  n,  515.    I>ift<^ 
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£a  ist  somit  sehr  wahrscbeinlicb,  dass  zu  der  ÜerwigBchi.'M  Rehitioii 
oodi  1*111  modifizierendes  Glied  hinzuzufügen  ist,  welches  dem  Einfluss 
(Wf  Natur  des  Stoffes  sowie  der  Temperatur  Rechnung  tragt. 

Ähnlich  sind  die  Erscheinungen,  welche  durch  chemischen  Zerfall 
der  Dämpfe  in  der  Wärme  hervorgebracht  werden.  Es  bietet  oft  orheh- 
Itcbe  Schwie.rigkcitrm,  an  einem  solchen  Dampf  zu  erkennen,  ob  er  ein 
honogeoer  Körper  oder  inn  Gemenge  ist.  so  dass  luati  schon  häufig  Dampf- 
didlten  für  gewiss»?  Verbindungen  festgestellt  zu  haben  glaubte,  während 
Biui  nnr  dio  Dichte  ihrer  gasförmigen  Zersetziuigsprodukte  bestimmt 
batie.  Diese  Angdegeuheit  hat  ihr  wesentlichstes  Interesse  durch  ihre 
Beziehung  zu  drmi  von  Gay-Lussac  aufgestellten  Volumgesetz  der  gas- 
{örmigon  Verbindungen  und  soll  im  Anschluss  an  dasselbe  in  einem 
spateren  Kapitel  zur  Besprechung  gelangen. 


Zweites  Kapitel*    Spezi^Bches  Oewicht  der  Gase. 

l.  All^emeineB.  Wenn  man  gleiche  Volume  vorschiedeni'r  Gase, 
[je  gleichen  Di-uck  und  gleiche  Temperatur  habru,  beliebigen  gemoiu- 
•n  Veränderungen  der  letzteren  aussetzt,  so  bleiben  infolge  des 
rii>Gay-Lussac8cheu  Gesetzes  die-  Volume  stets  untereinander  gleich, 
rt^un  man,  was  zunächst  geschehen  soll,  die  Abweichungen  der  Gase 
mi  dem  erwähnten  Gesetz  ausser  Acht  lässt.  Es  werden  daher  die 
lassen  gleicher  Volume  verschiedener  Gase,  wenn  diese  imter  gleichen 
^mstiuideQ  gemessen  werden,  stets  in  demselben  Verhältnis  stehen. 

Auf  diesen  Umstand  begründet  man  den  Begriff  des  spezifischen 

fcwichts  der  Gase.    Dasselbe  ist  das  Verhältnis  der  Massen,  oder 

ler  den  Massen  proportionalen  Gewichte  gleicher  Volume  des  fraglichtri 

eines  Normalgases,  beide  unter  gleichen  Umständen  gemessen. 

^.  Das  IVormalgas.    Als  Nonnalgas  wird  in  der  Physik  gewöhnlich 

atmosphärische  Luft  l>enutzt.     Diese  Wahl  ist   indessen  eine  sehr 

^  che,  weil  die  Zusammensetzung  dieses  Gemenges  von  Sauerstoff 

..^kstoff  nicht  unvt*ränderlich  ist  und  daher  auch  das  Gewicht  des- 

Voloms  Luft  entsprechend  verschieden  ausfällt.  So  fand  JoUy  *)  das 

E^cbt  eines  bestimmten  Luftvolums  (welches  etwas  mehr  als  1  l  betrug) 

icji   1-30493  und  1-30Ö75,  also  um  fast  ein  Promille  schwankend. 

Dadurch   hat  dio  sorgfältige    Bestimmung  von  Kegnault,    dass   1  1 

trockener,   kohlensaure-    und   ammoniakfreier  Luft   bei  0"  und   76  cm 


'I  Wiod.  Ann.  «,  532.    1879. 
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Barometerstand  (iu  Paris)  1-293187  g  T^*iegt,  nicht  die  Bedeutung,  weltaif 
ihr  früher  zugeschrieben  wurde.  Zudem  ftnthäJt  sio  noch  einen  Fehler, 
auf  den  Agamennonr*  und  Lord  Rayleigh  zuerst  aufmerksam  maehti^n 
(s.  w.  a.).  Derselbe  ist  von  Grafts')  iu  neuester  Zeit  schätzungswciae 
Terbossert  worden,  wodurch  die  Zahl  auf  1*29349  g  steigt. 

Da  indessen  fast  alle  späteren  Messungcu  auf  die  Zahl  von  Rognault 
bezogen  worden  sind,  so  sollen  die  aus  derselben  sich  ergebenden  übri-i 
gen  Konstanten  hier  noch  Erwähnung  finden.  Die  Dichte  der  Laft^l 
oder  ihre  Masse  in  der  Volumeinheit  (ein  Cubikcentimetor)  beträj 
0001 29349  bei  O**  und  76cm  Druck,  beim  Druck  p  und  der  Tomj>fr-| 
ratur  t  somit 

d  =  0.00129349 


v  =  773103 


76(1  +  0-003671) 

Das  spezifische  Volum  der  Luft,  oder  das  Volum  der  Masseneinheit 
(ein  Gn\mm),  ist  der  reziproke  Wert  der  Dichte,  also  773I03ccm  bei 
0''  und  T'irm  Druck  und  allgemein  bei  f*  und  p  Druck 

76(1  +  0  00367  t) 
I> 

Die  Konstante  R  endlich  (S.  141),  weleLe  dnreh  «Po^o  d^^iuert  ia^ 
erlangt  für  lg  Luft-  da  i(=:0  003G7  und  Vo^773103  ist,  wenn  mau 
den  Di-uck  Po  in  Gravitationseinheiten,  1033-2 g  pro  Quadratzentimetor, 

darstellt,  den  Wert  ,.       _,„» 

R  ^=  2>*2  i . 

Wegen  der  Unbestimmtheit  in  der  Beschaffenheit  der  Luft  haben 
indessen  diese  Zahlenwerte  nur  mehr  eine  historische  Bedeutung.  Regnault 
hat  selbst  schon  diese  Unbestimmtheit  empfunden  und  hat  daher  vor- 
geschlagen, ein  einfaches  und  leicht  im  reinen  Zustande  hei*stell bares 
Gas  als  Norm  zu  benutzen;  er  schlug  zu  diesem  Zweck  das  Sauerstoff- 
gas  vor.  Diese  Wahl  ist  eine  sehr  zweckmässige,  und  zwar  besonders 
deshalb,  weil  dieser  Stofi'  auch  als  Normalkörper  für  die  Bestimmung 
der  Atomgewichte  dient.  Da,  wie  im  folgendei»  Kapitel  gezeigt  wird, 
die  letzteren  in  engster  Beziehung  zu  den  Gasdichten  stehen,  so  ist 
hier  die  Benutzung  einer  einheitlichen  Norm  besonders  wünschenswert. 

Die  Wägung  des  Sauerstoßgases  ist  gleichfalls  von  Regnault  mit 
grösster  Sorgfalt  ausgeführt  worden.  Nach  Anbringung  der  erwähnten 
Korrektur  durch  Grafts  ergiebt  sich  das  Gewicht  eines  Liters  Sauerstoff 
bei  0*  und  76  cm  zu  1-43011  g.  Daraus  ergeben  sich  entsprechend  den 
für  dio  Luft  borcchncti^n  Grossen: 


')  C.  read.  KHJ,  KJGÖ.    1888. 


SpeiiflscheH  Gewicht  ilor  Oase. 


die  Diohto 


0(X)1430ll 


76(l  +  at) 

das  snezitische  Volum  699-26 — ^ — — — - 

P 
die  GaskoDstanbc  R  =  2646-5. 

Endlich   soll   iiocb  erwülint  werden,   das3  man   die   beiden   letzten 

fcrto  aus  später  zu  erörtenidcu  Gründen  vielfach  auf  das  „Molokular- 

ichl*^   des  Sauerstoffs,   welches   gleich    dum  doppelten   Atomgewicht 

l»esieht.    Zu  dem  Zwicke  sind  beide  Zahlen  mit  32  zu  multiplizic- 

lad  es  folgt 

das  Molekulat-volum      2237H  _,, ,,    . r 

7b(l  ^-ßt) 

die  Gaskonstante  R=  84688. 

3.  Der  Normaldruck.    Eine  zweite  Bemerkung  muss  über  die  De- 
m  des  „Normalzustandes"  eines  Gasi«,  0"C.  und  76  cm  Barometer- 
gemacht  werden.    Zwar  die  Definition  der  Temperatur  dos  schmol- 
Ei»es  bedarf  keiner  näheren  Bestimmung,  da  unter  den  Vcjrsuchs- 
iden  keine  irgend  merklichen  Verschiedenheiten')  auftreten  können, 
)hi  aber  ist  der  Normaldruck  durch  76  cm  Baiometerstand  noch  keines- 
^*ep  definiert.    Der  Druck,  welchen  die  Quecksilbersäule  des  Barometers 
ibt,  hangt  ausser  von  der  Hohe  noch  von  der  Intensität  der  Schwere 
letztere  ändert  sich  aber  mit  der  geographischen  Breite  9>  und  der 
lohe  b  nach  der  bekannten  Formel ') 

g  =  980.533  —  2-5107  cos  2  y  —  0-000203  b. 
Die  Meereshöhe  ist  in  Metern  auszudrücken.    Für  Paris  betiügt  die 
iwere  980  86. 

In  demselben  Masse,  wif  g  wächst  oder  abnimmt,  ändert  sich  der 
ick,  welcher  durch  76  cm  Quecksilbersäule   ausgeübt  wii*d,   und  in 
•Dsolbon  Masse  auch  das  Gewicht  von  einem  Liter  Gas.    Man  konmit 
infulge  der   Definition  des  Normaldruckes   auf   das  absurde   Re- 
doaa  das  spezitische  Gewicht  der  Gase  von   der  geographischen 
und  der  Meereshöhe  abhangig  ist. 
Aus  dieser  Schwierigkeit  hilft  nui-  der  Übergang  auf  die  sogonaim- 
lülen  Einheiten,  Gramm,  Centimoter  und  Sekunde.     Da  durch 
?re  ein  Gramm  Substanz  unter  45**  Breite  und  in  Moereshöhe 
am  1^80-533  cm  in  der  Sekunde  besclileunigt  wird,  so  ist  rlie  Intensität 


: 


'>  Der  lirock  hm  eiaen  kleineo  Kiaflu»&  auf  die  Schmelztemperatur,  0  0075'  C. 
Atausphire.  »o  dau  unter  gewölinlicheo  Umst&ndcu  die  Schwankungen  infolge 
les  Barometerstandes  nicht  Über  7u\]0  Orad  betragen. 
Theorie  der  Wärme.     Üraunschweig  1878.    S.  ^1. 
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11.   Stöcbiometrie  gasförmiger  Stoffe. 


rler  Scliwurif  dasülbst  980*533  absolute  Eiiibciteu.  Der  Druck,  den  eine 
Quecksilbersiiult'  von  76  cm  Hülif  und  1cm-  Quei*schnitt')  ausübt,  bc 
trügt  7<)X  13-5953x080-533=  1013130  absolute  Eiuheiteu.  Trifft 
man  die  sehr  naheliegende  Wahl,  als  Xonualdruck  den  von  einer  Million 
absoluten  Einheiten  gelten  zu  lassen,  tso  wird  der  Normalbarorocterstand 
nnter  45"  Breite  beinah*'  genau  75  cm,  nämlich  7Ö01Ö  cm,  der  von 
Paris  74-990,  und  allgeineii»  dei'  Baromcterstai»d,  wolchcr  an  jedem 
Orte  gleich  lO*'  absülutni  Einheiten  ist 

B  =  75-015 +  04924  cos  2  gD  +  0-Ü00015üh, 
wo  h  wieder  in  Metern  zu  nehmen  ist.   Für  diesen  Druck  wird  das  Volum 
gewicht  von  Luft  und  Sauei-stoff 

Luft  0-00127737  Sauerstoff  000141221. 

So  sehr  die  allgemotm^  Annahme  des  vorgeschlagenen  Normaldruckes 
von  10*^  Einheiten  zu  wünschen  ist,  und  so  sicher  dieser  oder  ein  ähn- 
licher Schritt  in  Zukunft  wird  gethan  werden  niiissc^n,  so  ist  doch  zur 
Zeit  noch  wenig  Aussicht  dazu  vorbanden,  weil  gleichzeitig  die  Defi- 
nition der  Temperatui  j  welche  vom  Siede]iunkt  ilcs  Wassers  abhäugt, 
der  seineraeits  eine  Funktion  des  Druckes  ist,  geändert  werden  müsste 
Dadurch  erfährt  aber  auch  dir  ausserordentlich  giosse  Zahl  <Rr  mit  der 
Temperatur  zusammenhÜngejiden  Konstanton  eine  Änderung.  In  Anbe- 
traclit  indessen,  dass  der  fragliche  Tempi'raturuuterseliied  nicht  erheblich 
ist  (die  SiodctempiTatur  des  Wassers  bei  10**  absoluten  Einhoitcu  be 
trügt  99*03,  wenn  die  bei  7(i  cm  gleich  100**  gesetzt  wird)  dürfte  doch 
diese  AmUn-ung  von  etwa  \a  Prozent,  namentlich  da  viele  Konstantea 
nicht  genauer  bekannt  sind,  keine  allzugrossen  Schwierigkeiten  macheu 

4.  Berechnung  des  spesiflschen  Gewiohta  der  Oase.  Die  Me- 
thoden, das  spi'ziiische  Gewicht  der  Gase  zu  bestimmen,  kommen  sämt- 
lich darauf  hinaus,  dass  man  das  Gewicht  y  eiaer  gegebenen  Gasmeuge 
ermittelt  und  gleichzeitig  dereu  Volum,  Druck  und  Temperatur  bestimmt. 
Berocimet  man  nach  diesen  Daten  zufolge  dm*  S.  141  gegebenen  Formel 

**      76(1+ 0.00367  t) 
das  Normalvolum  Vq,  so  kann  man   zunächst  durch   Division   deuaclbeu 
in  das  Gf^wicht   des  Gases  die  Dichte  in  absolutem  Masse  (in  welohent 
die  Dichte  dos  Wassers  =1  ist)  ermitteln. 

Für  die  meisten  Zwecke  ist  indessen  die  Bestimmung  des  spe? 
fischen  Gewichtes  in  Bezug  auf  ein  Normalgas,  wie  sie  S.  163  auseinand« 


')  Das  gpeziliäche  Gewicht  de«  (^aecksilber*  hl  13 


(pexifiitches  Gewicht  der  Owe. 


IßT 


^/^  wurde,  von  gix>8sorcr  ßodeutung.  Nimmt  mau,  wiu  d;is  in  der 
^^^^ri»räuclilich  ist,  Luft  dazu,  su  bat  uiuu  das  Gewicht  /  des  (iiisas 
^^Hm  Gewicht  g  eines  gleicbmi  Volums  Luft  von  gleichem  Druck  und 
^Her  Tom[x;r:itur  zu  dividieren  buid  erhält  dmiu  dtis  spoxitiscLe  Gewicht 

I  d='. 

m»  Inrwiciil  g  aber  urgieht  sich  aus  der  Furmcl 

■od  es  Ut  »oiait 

I  y.76(l  +0003671)      y(l +  00Q3G7t) 

I  0-0012*^3pv        ""    00000170 pv    * 

[Die  Gleichung  gilt  für  sümtlichc  Methoden  der  Gaj^dichtebestimmung; 
plie  Drucke  sind  in  Ccntimctern  Quecksilber  (auf  0**  reduziert),  die  Vo- 
lame  in  Cubikcentimetern,  die  Gewichte  in  Grammen  und  die  Tenii)erar 
|tan>n  in  Cclsiusgnidon  zu  bostimmou. 

I       In   der  Chtjmie  wird   eine  andere  Einheit  henutstt,  welche  man  so 

EviUi«  daM  das  spezüLsche  Gewicht  de«  SaucrstofTgaseK  sich  gleich  dem 

^Dleknlargewicht  32  ergieht.     Das  Normalga»,  auf  welches  dies«»  Werte 

u  besiuhen  Hiud,  miiästu  32  mal  leichti^r  alK  Sauerstoff  »ein.     Da  1  com 

^66  letzteren  0*001430  g  wiegt,  so  wäre  das  Gewicht  von  1  ccju  des  aji- 

ceDomincneu  Normaigasi«  — 00 — ^=0*00004469,  uud  das  auf  dieses 

bneogcoo  sprafischc  Gewicht,  das  mit  m  bezeichnet  werden  soll,  ergiebt 
«ieli  zu 

0-00004469  pv  pv 

Zwi$t4:hexi  den  auf  Luft  ^  1  und  den  auf  Sauerstoff  =  32  bezogenen  spe- 
nfischen  Gewichten  besteht  somit  das  Verhältnis  0(»01 293: 0-00004469 
oder  letztere  (die  Molokulargewicht^')  sind  28  4)4  mal  grösser,  als  die  auf 
Lnft  bi^zogenen  Kpezilisohen  Gewichte. 

5.  SzperiiuexiteUes  Verfahreo.  Gase.  Neben  den  Methoden,  welche 
rlie  Feststellung  spezifischer  Gewichte  gasförmiger  Stoffe  mit  aller  nur 
möglichen  Genauigkeit  bezwecken,  und  deren  Ausführung  daher  zu  den 
«chwi4>ri goren  Aufgaben  gehört,  giebt  es  solche,  welche  bei  leichterer 
mid  schnellerer  Ausführbarkeit  auf  die  letzte  Schäi-fe  verzichten.  Solche 
Methoden  haben  eine  grosse  Bedeutung  in  der  Chemie,  wo  wichtige 
Fragen  sich  beantworten  lassen,  wenn  man  die  fraglichen  Zahlen  nur 
iiiQ«rhaib  10  Prozent  feststellen  kann.  Es  sollen  nachstehend  beide 
Arten  der  Verfahren  kurz  dargelegt  werden. 
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H.   Siörhk>nietrie  gasfönnif^er  Stoffe. 


Handelt  us  bich  um  die  Untersuchung  permanentor  Gase,  so  go» 
währt  die  zuerst  von  Wrede  und  Svanborg  angewandte  *),  von  Rognault') 
ausgebildete  Methode  die  grössto  Genauigkeit^  Zwei  gläscnic  Ballons 
von  passender  Grosso  und  von  gleichem  Gewicht  und  äusserem  Volum 
werden  an  die  Arme  einer  emptindlichen  Wage  gehängt;  indem  man 
nun  in  einen  der  beiden  Ballons  succossive  die  verschiedenen  Gase  bringt, 
deren  spezifisches  Gewicht  man  bestimmen  will,  und  die  entsproohenden 
Wagungen  ausführt,  bat  man,  nachdem  man  durch  licei-pumpen  <*inma] 
das  Gewicht  des  leeren  Ballons  bestimmt  bat,  die  erforderlichen  Daten« 
vurausgL'setzt,  dass  bei  allen  Füllungen  des  Ballons  derselbe  Ihnick  und 

dieselbe  Temperatur  geherrscht  hat.     Ist   letzteres  uicht  der  Kall,   so 

vp 
sind   nach  der  oben  gegebenen   Gleichung  v^pj,^    "l";    ^'®   Bestim- 

mungun  auf  Normaldruck  und  0*C.  zu  reduzieren.  Der  zweite  Ballon 
diet»t  dazu,  den  veränderlichen  und  nur  schwer  genau  zu  bestimmenden 
EiuHuss,  den  die  Luft  dos  Wägungsraumes  durch  den  hydrostatischen 
Auftrieb  ausübt,  unschädlich  zu  machen,  indem  der  Einfluss  des  letzteren 
beide  Seiten  der  Wage  stets  in  gleicher  Weise  trift't  und  somit  deren 
Gleichgewicht  nicht  stört. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  indessen,  wie  Lord  Rayleigh^)  bemerkt 
hat,  ein  Fehler  dadurch  bedingt,  dass  der  leergepumptu  Ballon  infolge 
des  äusseren  LufUliiickes  ein  kleineres  Volum  hat,  als  im  gaserfüllten 
Zustande.  Man  kann  die  entsprechende  Konektur  auf  verschiedene  Weise 
ermitteln,  am  einfachsten,  indem  man  den  Ballon  völlig  mit  Wasser 
füllt  und  in  seinem  Halse  eine  graduierte  Röhre  befestigt.  Beobachtet 
man  die  Änderung  des  Wasserstandes,  indem  man  den  Druck  über  dem 
Wiisser  ändert,  so  erhält  man  die  erforderlichen  Werte.  Bei  einem 
Ballon  aacli  Regnaults  Modell  betrug  die  Änderung  für  eine  Atmosphäre 
etwa   V*  prt»  Mille  des  Volums. 

6.  Methode  von  Dumas.  Handelt  es  sich  um  weniger  genaue  Bi>- 
stimraungen,  wie  sie  namoiillich  bei  Dämpfen  häufig  vorgenommen  wer- 
den, so  bedient  man  sich  narli  Dumas*)  kleinerer  Ballons,  die  gefüllt 
werde?»,  indem  man  etwas  von  der  Substanz,  welche  die  Dämpfe  liefert, 
in  den  Ballon  bringt,  und  durch  Erhitzung  derselben  auf  eine  erheblich 
über  dem  Siedepunkt  der  Substanz  liegende  Temperatur  diese  vergast 
Der  Überschuss  der  entstehenden  Dämpfe  treibt  die  Lufl  aus  dem 
Ballon;  hört  bei  gleichbleibender  Temperatur  die  Dampfentwicklung  auf, 

'^  lierz.  Jabresber.  20,  2^.    l^ti. 

^)  Rel.  des  exper.  Paris  1847.  8.   151;  auch  Pügg.  74,  '2if2.    IH4h. 
I  *)  Cbem.  New»  57,  7a.    1888.  *)  Ann.  chim.  phys.  83,  337.    1827. 
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V)  schmilzt    man   die  Öffnung  des  Balluus  zu  und  nutiert  die  Tempcra- 

'tar  l  iPie   den    Barometerstand   b.     Bei  der  Wügung  niuss,  wenn   mau 

fticiit  einen  luftleeren  Ballon  von  gleiehcm  Gewicht  und  Volum  als  Gogen- 

p. wicht  benutzen  kann,  der  Auftrieb  der  Luft  bestimmt  werden,  wozu 

di¥  Kenntuis  des  Volums  erforderlich  ist,  welches  der  Ballon  einnimmt. 

'Ifiui  erhält   letztere»,   wenn   man  das  Gewicht  dos  Wassers  bestimmt, 

»  der  Ballon   fassen  kann,  oder  wenn   man   den  Ballon  so  lauge 

eingegoesenes  Wasser  oder  Quecksilber  beschwert  bis  er  eben  im 

WuMT  »inken  will,  und  dann  sein  GcAvicht  bestimmt     Sei  Vj   das  Vo- 

des  Ballons,  t^  und  b^  Tem|)eratur  und  Druck  bei  der  Wägung,  so 

der  Auftrieb 

0-00121)32       b, 


a=  V 


M  + 0-00367  ti    7«V 


[idiillto 


Wiegt  ferner  der  leere,  offene  Ballon  gj  Gi-amme,  der  mit  Dampf 

geschlossene  g,,  so  ist  das  Gewicht  des  eingeschlossenen  Dampfes 

:gx-|-tL  —  gj,  woraus  sich  nach  obigen  Formeln  das  spezifische  oder 

ilargewicht  ei-giebt.    Für  p  ist  der  Barometerstand  im  Augenblick 

Zosdunelzens  zu  setzen.    Das  Volum  v  erfuhrt  man  durch  AuswÜgen 

Wasser,  indem  das  Gewicht  des  lotztoren  in  Grammen  gleich  dem 

am  in  Cubikceutimetem  ist    Nur  muss  darauf  acht  gegeben  werden, 

vom  Dampf  eingenommene  Volum  infolge  der  Ausdehuung  des 

Leu  Ballons  durch  die  Wiirme  um  etwa  000003  für  jeden  Grad 

"pÖQBer  anzusetzen  ist 

7  Änderungen.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Methode  von  Dumas  mehr- 
htk  inuditiziert  worden.  Um  bei  niederer  Temperatur  arbeiten  zu  können, 
ferbixidet  Habermaun ')  den  Ballon  mit  der  Wasserluftpumpe  und  einem 
Uaounieter,  so  dass  die  Verdampfung  bei  niederem  Drucke  stattfindet; 
man  erreicht  dadurch  noch  den  zweiten  Vorteil,  dass  auch  solche  Stoffi' 
untersucht  werden  körnten,  die  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zer- 
Mtaning  sieden.  Die  Berechnung  ist  nur  insofern  verschieden,  als  man 
f&r  p  Barometerstand  minus  Manometerstand  einführen  muss. 

Zu  Bostimmungon  Iwi  sehr  hohen  Temperaluren  bedienen  sich 
Denlle  und  Troost")  porzellanener  Ballons,  die  mit  Hülfe  des  Knallgas- 
geblaficfl  verschlossen  werden;  die  Erhitzung  tindet  im  Dampfe  von 
Schwefel,  Cadmium  oder  Zink  statt  Der  Ausdehnungskoefifizieut  des 
FnrzellÄns  ist  nach  ihnen  0  0000108. 

Zur  Ermittelung  der  sehr  hohen  Temperaturen  bedient  man  sich 
d»-iWben  Methode,  indem  man  das  Gewicht  eines  Dampfes  von  bekannter 

•)  U  A.  187,  341.    1X77  •)  A.  tli.  ph.  (3.  5fe,  267.    I8ÖU. 
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11.    Stocbiomctrio  (ra^foriniger  Stoffo. 


Dichio  bestimmt,  wolclies  bei  der  fraglichen  Temperatur,  z.  13.  dorn  Siede- 
punkt des  CadmiuniK,  im  Hiillou  ctttbaltoii  ist^) 

8.  Verfahren  von  Bunsen.  Schliesslich  ist  die  Modifikatiun  zu  er- 
wähnen» wolclio  Buiiseii-)  der  Methode  von  Dumas  gegeben  hat.  Denken 
wir  uns  drei  Gctasse  V(.>n  gleichem  Yoluni  und  gleichem  Gewicht  und 
füllen  bei  einer  beliebigen  Temperatur  und  bei  einem  beliebigen  Druck 
eines  derselben  mit  dem  fraglichen  Gase  oder  Dampfe,  und  <las  zweite 
mit  Luft,  während  das  dritte  luftleer  gepumpt  und  verschlossen  wird, 
80  ist,  wenn  die  Gewichte  der  so  vorboreitetcu  Gefässe  pj,  p^  und  pj 
siud,  p, — p3  gleich  dorn  Gewicht  des  Gases,  pj  —  p^  gleieii  dem  Gö- 
wicht  der  atmosphäriächen  Luft  unter  gleichen  Umständen ,  und  daher 

^ —  —  das  spe/itische  Gewicht  dos  Gases.     Die  Herstellung  derartiger 

Gefässe  wird  ausgeführt,  indem  man  möglichst  gleiche  Cylinder  mit 
kapillarem  Halse  von  etwa  300  ccm  Inhalt  zunächst  leer,  siidann  mit 
Wasser  gefüllt  wägt,  und  die  aus  den  Unterschieden  des  Wasserinbalts 
sich  orgobenrlen  Differenzen  juit  Hülfe  cingoschübcnor  Glasfädon  aus- 
gleicht. Enthält  z.  H.  ein  Gofass  n  Gnuume  Wasser  mehr,  als  das  kleinste, 
und  ist  das  spezifische  Gewicht  des  benutzten  Glases  d,  so  müssen 
nd  Gramme  Glasfäilen  in  das  Gefäss  gebracht  werden.  Ist  der  Raum- 
inhalt ausgeglichen,  so  wird  durch  Zulagegewichte  aus  Glas  auch  das 
Gewicht  und  damit  das  äussere  Voluiu  in  Übereinstimmung  gebracht 
Die  genauere  Beschreibung  der  erforderlichen  Manipulationen  ist 
im  Original  nachzusehen.  Ich  will  nur  soviel  hervorheben,  dass  'eine 
beträchtliche  Genauigkeit  nach  dieser  Methode  nur  erlangt  werden  kaun^ 
wenn  die  Wägungen  mit  äusserstor  Sorgfalt  ausgeführt  werden.  Denn 
indem  die  direkte  Tempeniturbostimmung  durch  die  Wägmig  der  Luft 
ersetzt  wird,  inÜuiereri  die  FehKn-  der  letztoron  in  hohem  Masse;  bei 
mittleren  VerbiUtiiisseu  entspricht  eine  GcwicbtsilitVereuz  von  OÜOOl  g 
etwa  einem  Temperaturgrad  resp.  einer  Differenz  von  'dmm  Quocksilber- 
druck.  Deshalb  oi-scbelnt  die  Abändi'ruiig  der  Bansenschen  Methode 
durch  Pettersson  zweckmässig,  bei  welcher  die  gleiclizeitige  Erhitzung 
zweier  Gefässe  wegfällt,  indem  uur  das,  welches  das  Gas  enthält,  durch 
den  Dampf  einer  bei  bekannter  Temperatur  siedenden  Flüssigkeit  er- 
hitzt wird;  ein  leergepumptes  gleich  gi-nsses  Gefäss  dient  als  Gegen 
gewicht.  Die  Arbeit  mit  dieser  Abänderung  ist  gleichfalls  sehr  bciiuem, 
wenn  man  für  den   bekannten   Rauminhalt  des  Gefässes  über  das  Ge- 


')  Der  von  Devüle  luid  Troost  benutzt«  Joddampf  ist  imbraiichbar,  d&  neine 
Dichte  bei  hohen  Temperaturen  venindorlich  ist. 

')  Gasom.  Meth.  2.  AuH.  S.  Iö4.    Braunftchweig  1Ö77. 
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rieht  der  Luft  bei  den  vorkomineiidcii  Temperaturen  uud  Drurken  sich 
tine  T&l>eüc  ivngefertigt  bat. 

9.  Vertahren  von  Baff  and  Marchand.  Im  Anschlus^  :in  diese  Me- 
tfaiideu  mÖgeu  norh  zwei  i-rwiiluit  werden,  weicht'  in  »pezielleu  Fallen 
in  Gaswai^ngen  dionon  können  und  unter  UmstiindeJi  grosse  Gonauig- 
ihren.  Beide  Iwruht'Q  auf  ähnlichen  Piinzipien.  Du  nümlicb 
u..  ii..^.i-l leider  bei  derartigen  Versuchen  durch  die  Wägung  der  grossen 
Gofittse,  deren  Gewicht  das  der  eingeschlossenen  Gase  uui  das  hundert- 
bis  tausendfache  übertrifft,  hervorgerufen  werden,  so  führt  Buff')  statt 
der  Wäguug  des  Gases  die  der  Apparate  aus,  Avelche  das  Gas  liefeni. 
Um  x-B.  das  spezitische  Gewicht  des  Sauerstoffs  zu  tinden,  verband  er 
feine  mit  Kuliumchlorat  gefüllte  Retorte  mit  einer  graduierten  Glasglocke 
and  bestimmte  nach  deru  Erhit/cn  eincrKeits  den  Gewichtsverlust  der 
Botorte»  welche  gleich  dem  Gewicht  des  entwickelten  Sauerstoffs  ist, 
lodererseitfi  das  Volum,  welches  das  Gas  einnahm. 

Umgi^kelirt  füllt  Mai'chand')  einen  Ballon  von  bekanntem  Rauui- 
luhiilt  mit  dem  lu  untoi'suchonden  Gase,  und  treibt  alsdann  letzteres 
out  HüU'cs  eines  anderen  Gases  durch  eine  Vorrichtung,  welche  das  erste 
absorbiert  und  zu  wägen  gestattet.  So  war  der  Ballon  zu  Anfang  mit 
SiBerstoff  gefüllt,  welcher  mit  Hülfe  von  Koblendioxyd  über  glühendos 
Kupfer  geleitet  wurde,  von  dem  er  vollständig  aufgenommen  wird;  das 
Gowicht  des  Sauerstoffs,  welcher  den  Ballon  erfüllte,  wii-d  durch  die 
tje-wichtazunahmo  des  Kupfers  gefunden.  Ebenso  wimle  Koblendioxyd 
und  Scbwefelilioxyd  durch  Luft  reap.  \Va8sersti>ff  verdrängt  und  in  Kali- 
igc  uufget'angeu.  Lassen  sich  die  Gase  nicht  unmittell>;ir  auffangen 
id  wägen,  so  kann  mau  sie  häufig  in  Verbindungen  überführen,  welche 
Eten.  So  kounto  Kobleuoxyd  gewogen  werden,  indem  man  das- 
:h  glühendes  Kupferoxyd  in  Kohlendioxyd  verwandelte  und  von 
libydiat  absorbieren  liess. 
In  jüngster  Zeit  ist  diese  Methode  von  V.  Meyer  i*)  angewandt  wor- 
um Dichtebestimmungen  bei  sehr  hohen  Temperaturen  auszufiihrcu. 
zu  untersuchende  Gas  wird  in  einen  Cylinder  von  Porzellan  ge- 
der  an  beiden  Enden  in  lange  Kapillarröhren  ausläuft  und  in 
incra  passenden  Ofen  erhitzt  wird.  LÜsst  sich  die  Temperatur  einige 
Lt  konstant  halten,  so  kann  man  durch  gceignoto  Kombination  der 
[Gase  eine  Tcmperatiu*-,  Druck-  und  Volummeasung  entbehrlich  macheu. 
haudelc  sich  z.  B.  um  die  Dichte  des  Chlors,  so  wird  man  zunächst 


•>  Pogg.  32,  242.    l&n. 
1  Ber.  13,  -2019.    1880. 


'1  J.  pr.  Ch.  44,  a«.    1848. 
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dieses  durch  Stickstoff  verdräugen  uml  in  Jodkaliuin  auffangen,  soduiin 
don  Stickstofl' durch  Chlorwasserstoff  austreiben  und  über  Wasser,  welche« 
da«  letztere  Gas  vollständig  aufnimmt,  den  Stickstoff  aufsammeln  wid 
moHsen.  Die  spezitischen  Gewichte  beider  Gase  stehen  dann  in  demselben 
Verhültnis,  wie  die  aus  beiden  Messungen  gefundenen  (^iewichtsmeugen. 

10.  Methode  von  Oay-LuBsao.  Während  die  bisher  beschnebenen 
Methoden  die  Bestimmung  desjenigen  Gewichts  d(>s  Gases,  welches  einen 
bekannten  Raum  erfüllt  gemeinsam  haben,  golnngen  wir  jetzt  zu  einer 
Reihe  solcher  Versuchsanorduungen,  bei  welchen  umgekehrt  der  Raum 
bestimmt  wird,  welchen  eine  vorher  gewogene  Menge  des  zu  vergasenden 
Kiirpei's  eintiimmt.  Der  Tj'pus  dieser  Methoden  ist  das  von  Gay-Lussac') 
angegebene  Verfahren,  nach  welchem  die  in  einem  zugeschmolzeueii 
Kügclchen  abgewogene  Substanzmenge  in  eine  schmale,  mit  Quecksilber 
gefüllte  und  umgekehrt  in  einer  Quccksilbcrwaime  stehende  Glasglocke 
gebracht  und  durch  paasendo  Erwärmung  vergast  wird.  Die  Glocke  ist 
vorher  in  Cubikc(?ntimeter  gtvteilt  worden.  Bei  der  Berechnung  ist  darauf 
zu  achten,  diUis  für  den  Druck  der  Barometerstand  vermindert  um  die 
Höhe  zu  setzen  ist,  um  welche  das  Quecksilber  in  der  Glocke  höher 
steht,  als  ausserhalb;  beide  Höhen  sind  vorher  auf  0'*  zu  reduzieren. 
Auch  muss  der  Dampfdruck  des  Quecksilbers  in  Abzug  gebracht  werden, 
welcher  indessen  erst  bei  höheren  Temperaturen,  über  100^  einen  merk- 
lichen Wert  annimmt. 

11.  Verfahren  von  Hofinann.  Die  etwas  unbequeme  ui-sprüngliche 
Anordnung  Gay-Lussacs  ist  von  Hofmann*)  ganz  wesentlich  durch  die 
Anwendung  einer  so  langen  Röhre,  dass  an  ihrem  oberen  Ende  ein  Va- 
kuum entsteht,  wenn  sie  in  der  Quecksilherwaune  umgekehrt  wird,  so- 
wie durch  die  Heizung  mit  Dampfen  verbessert  worden.  Die  erste  Ab- 
änderung bezweckt,  Dampfdiehten  bei  erheblich  unter  dem  gewöhnHchen 
Sicdopujikt  liegenden  Temperaturen  liestiramen  zu  können,  da  die  ent- 
stehenden Dänipie  unter  geringem  Drucke  stehen,  die  zweite  erspart, 
wenn  man  mit  Flüssigkeiten  von  bekanntem  Siedepunkt  heizt,  die  Tem- 
peratiirmessung.  Ferner  hat  Hofmann  statt  der  zugcschraolzenen  Glas- 
kügelchen  (lay-Lussacs  ganz  kleine  Fläsehchen  mit  eingeriebenen  Glas- 
stopfen  eingeführt,  welche  Ijecjuom*  r  und  sicherer  sind,  als  erstore. 

Die  Anwendung  von  Quecksilber  zwingt  zu  einer  Beschränkung  der 
Temperatur  auf  höchstens  200**,  da  sonst  die  eigene  Dampfspannung 
dieses  Metalls  zu  gross  werden  würde.  Um  hei  höheren  Temperaturen 
arbeiten  zu  können,  venvendet  V.  Meyer*)  eine  leicht  schmeLsbare  Metall- 


')  Bht.  Traitö  J,  291.        *)  Ber.  1,  198.   1868. 


»1  Ber.  9,  121G.    1S7Ü. 
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Migiwnin^  als  Sperrfiüssigkeit  uud  fuhrt  die  Bi'stimmuug  in  einor  U-Pirmig 
bbogenen  Rohre  mit  einem  geschlossenen  und  kugelföiinig  erweiterten 
FScheakel  aas.  Das  Volnui  des  Dampfes  wird  nicht  direkt  gemessen« 
ktBodem  aus  dem  Gewicht  des  vom  Dampfe  vordrängten  Metalls  be- 
ERdiaet;  die  tlrbltzung  findet  durch  ScLwef(d<lumpf  statt.  Die  KinKe]- 
■Min  di*s  Vcrfiihrrns  müssen  im  Original  nachgesehen  w^crden. 
^™  12.  Ver&hren  von  V.  Heyer.  Gl(*ichfalls  auf  dem  Prinzip  der 
Vcfilnuigaitg  beruhend  ist  eine  im  Jahre  l!S78  vun  V.  Movor*)  erfundene, 
pdir  be«|ueaie  Methode,  welche  fiii'  alle  Tcmperatoien  anwendbar  ist, 
find  dit  Messung  der  letzttr'u  nicht  erfordert.  Ein  cyliudrisches  Gc- 
Lfis  tou  etwa  200  com  Inhalt,  das  in  einen  langen  Hals  mit  angesotztt^m 
iSeitenrobr  auslauft,  wird  mit  Luft,  resp.  Stickstoff  getÜUt  und  auf  eine 
rpmeude  konstante  Temperatur  gebracht.  Wird  jetzt  die  gewogene 
LSobstanzoicuge  in  den  Cjiiuder  geworffu.  so  verdrängt  der  entstehende 
|I)anipf  oin  gleich  grosses  Volum  Luft,  welchos  aus  ilem  Seitenrohr  ent- 
kaidit  und  ix\  einem  graduii*rten  Cytiudcr  aufgefangen  wird.  Aus  dem 
piohim  di^r  Kusgotnebonon  Luft  läbät  sieb  iiu(!b  diT  oben  augcgcbenou 
ucnnel  leicht  ihr  Gewicht  iKrechn^Mi,  und  durch  Division  in  das  Ge- 
miAi  d(*r  Substanz  das  gesuchte  spozifische  Gfwiclit  dos  Dampfes. 
I  13.  Wenere  Anordnungen.  Tm  die  Methode  für  hohe  Tempem- 
llnren  anwendbar  /u  machen  und  Klztore  gleicb/<ntig  /-u  messen,  hab<*n 
PÜÄon  und  Pettcrssoii  ■)  einen  Apparat 
ion«truiert,  den  die  beistehende  Zeich- 
mmj^  Fig.  8,  in  scbematischem  Aufriss 
JBOgL.  P  ist  das  IMatiitgefäss,  in  wel- 
chem die  Vergasung  stattfind<*t;  das  aus- 
getn(d>oue  Gas  wird  im  Messcyliuder  M, 
der  mit  dem  beweglichen  QuecksÜber- 
^^!bC^si»  S  verbunden  ist,  gemessen.  Um 
ün  Apparate  ätots  genau  den  gleichen 
Druck  herzustellen.  di^Mit  das  Luftgeftiss 
Z.  welches  mit  Kis  umgeben  ist,  und 
(hs  empfindliche,  mit  Schwefelsaure  ge- 
iMtm  ^lanometer  R;    man   hebt   oder 

I  la  b«-im  Versuch  das  Quecksilber  so 

;,;■'.  bis  das  Man<»meUT  einsteht.  Die 
Vdrriciitung  C  ist  der  Komitensator»  ein 
dem   oberen  Teil  des  Vergusungsgefässes   ganz  gleich  geformtes  Itohr, 


Fi»,  s. 


h  her.  II,  /^V  aar/  ih   i^JT^l    Iü7$.  ')  J.  pr  Ch.  \,2^  ÄS,  1.    Vbftft. 
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welches  genau  dieselbe  Tcmpomtur  annimmt,   wie  jener,  und  die  ün 
sioberheit  über  letztere  beseitigt. 

Man  beginnt  damit,  P  und  Z  auf  C*  zu  bringen,  stellt  das  Queck- 
silber auf  den  obersten  Punkt  des  Messixibres  ein  und  bringt  das  Man 
meter  R  und  den  gesamten  Gasinhalt  durch  Offiien  aller  Hähne  ini 
Gleichgewicht.  Darauf  werden  die  Hähne  1,2,  3  und  4  geschlossen  um 
man  erwärmt  P  auf  die  Versuchstemperatur.  Durch  Senken  von  S  er- 
liält  man  den  Drack  annähernd  unverändert  und  gleicht  schliesslich 
wenn  die  Erwärmung  erfolgt  ist,  die  letzten  Druckunterschiede  uad^ 
vorsichtigem  Öffnen  von  3  und  4  aus.  Das  jetzt  in  M  abzulesend 
Gasvolum  gestattet  in  leieht  ersichtlicher  Weise  die  Temperatur  zi] 
beiechnen. 

Nun  werdeu  wieder  die  llähuo  3  und  4  geschlosseDy  und  man  lässl 
die  im  oberen  Teile  von  P  beHndliche  Versuchssubstaiiz  fallen.  Es  tindot 
ein  neues  Ausübten  vun  Gas  in  d:is  Messrohr  statt,  welches  nach  einige» 
Sekunden  auHiiirt  Durch  Handhabung  des  Quecksilbergefässes  S,  sowi^ 
der  Hähne  3  und  4  stellt  man  wieder  genau  den  früheren  Druck  her, 
die  Zunahme  des  Gasvolums  in  M  gicbt  das  DaiuptVoIum  wie  bei  der 
ui*sprünglichen  Anordnung  an.  Die  Temi)eratur-  und  die  Darapfdichto- 
hostimiuuug  liegen  \veiiig»'r  jils  zwei  Minuten  auseinander. 

Mensehing  und  V.  Meyer')  en'eichen  denselben  Zweok 
durch  den  beistehend  gezeichneten  .Vpparat  Das  weitere 
Ruhr  wird  mit  einem  gläsernen  Aufsatz  verbunden,  welcher 
wie  gewöhnlich  eine  Vorrichtung  enthalt,  um  im  gegebenen 
Augenblick  die  Substanz  in  den  erhitzten  Cylinder  fallen 
zu  lassen,  und  um  das  verdrängte  Gas  in  die  Messröhre  zxk 
leiten.  Soll  eine  Tempcraturbestimnmng  ausgeführt  werden, 
so  füllt  man  durch  die  links  befindliche  Platinkapillare  den 
Appaiat  mit  reinem  Stickstoff  und  verdrängt  diesen,  nach- 
dem er  dio  fragliche  Temperatur  ungcnommcn  hat,  duix^h 
luftfroieu  Chloi  Wasserstoff.  Ist  v  das  ausgetriebene  Stick- 
stoffvolum,  auf  0"  und  70  cm  Druck  reduziert,  V  das  bei 
0^  und  76  cm  im  Cylinder  ontluiUene  Stickstoffvoluni.  so  ist 
die  gesuchte  Temperatur 

t=-^-^^ 
Fig.  9.  «v  — /V 

wü   7   den   Ausdehnungskoeffizienten   des  Appai*ateN,    etwa 
0- 000027.  darstellt 


*;  Zeitschrift  f.  physikal.  CHiRiuic  1,  145.    1887. 
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I  Die  UnBicherheit.  welche  darin  liegt,  dsiss  in  der  weiteren  KöIuTj 
Idie  an»  dem  Ofen  hervornigt,  Gas  von  abweicLender  Temperatur  >or- 
IhifulcD  ist,  wird  dadurch  unschädlich  gemacht,  dass  man  eine  ganz 
Igkich  geformte,  unten  geschlossene  Rohre,  den  Kompensator  (vgl.  di»* 
iFigiir),  utiiuitU'lbar  daneben  anbringt,  und  deren  Gasinhalt  durch  Aua- 
l'lnsh«n  mit  Cblorwas»erst<:»fF  unter  den  Versucbsuinständen  ermittelt  und 
lin  Abzug  bringt. 

I  Ist  auf  diese  W<>i8o  die  Teniperaturbcstimmung  ausgeführt,  so  wird 
liier  Ap|tarat  wieder  mit  rein^^m  Stickstoff  gefüllt  und  die  Dampfdichte- 
Fktttimmang  ^'Hblgt  in  gewöhnlicher  Weise. 

I  14.  VTeitere  Metboden.  Wahrend  bei  der  Dainpfdichtehestimmung 
luftch  Dumaä  dub  in  einem  gegebenen  Volum  befindliche  Dauipfgewicht, 
Bn3  Gay-Lus8a€  dafi  von  einem  gegebenen  (iewicht  erfüllte  Dampfvoluui 
h^Bunt  Yurdo,  kaim  nnui  auih  8owohl  Vohim  wie  Gewicht  von  vurn- 
Hnn  festsetzen  und  hat  duan  nur  den  Druck  zu  bestimmen,  welchen 
<Jer  gebildete  Dampf  bei  gegebener  Temperatur  ausübt.  Eine  Form  des 
|Ferfiü>reDs  wurde  schon  von  L.  [Pfaundler ')  angegeben,  eine  andere, 
|roU  He^juetnore,  beschrieben  Malfatti  und  Schoop.')  Sie  bestvht  darin, 
■MB  aiaii  in  eine  weite  Hühre,  deien  Inhalt  bekannt  ist,  die  gewogene 
putistiiiix  in  einem  durch  einen  Tropfen  Woodschen  Metalls  geschlossenen 
Kägelchen  und  ein  (iuecksilbermanonieter  (für  höhere  Temperaturen  dient 
l^tt  Legierung  von  3  Teilen  Blei  und  l  Teil  /iim)  ein- 
^^Beast;  mau  pumpt  die  Köbre  luftleer,  schmiht  sio 
SB  ond  erwännt  auf  die  erforderliche  'lcm|M'ratur,  wu- 
oach  man  den  Druck  am  Manometer  abliest.  Die  Be- 
rechnung erfulgt  nach  der  gi'wöl) alichen  Fonnel,  nur 
mosB  man  auf  das  verschiedene  Volum  des  vom  Mano- 
meter verdrängten  Raumes,  je  nach  dem  Stande  des 
i^üecksilbcrs,  Rücksicht  nehmen. 

15.  Methode  von  Bunsen.  Auf  ganz  anderen 
rnnzii>icu  beruht  endlich  eine  von  Bansen  °)  aiige- 
r-^n-  nnrrpnäherte  Mothodo  der  Gasdichtobrstinimung, 
>  ii  ■  iir  geringen  Subetunzmengen  ausfülirltiu*  ist 
Ans  xnechaniscbcn  Ursaclien  sind  nämlich  die  Geschwin- 
digkeiten, mit  welchrn  bei  gleichem  Druck  verschie- 
d«ie  Gaae  durch  dieselbe  enge  Ausströmungsöffnung  gehen»  umgekehrt 
pn»portioiiaI  den  yna<lratwuizcln  aus   den  spezifischen   Gewichten,   die 


Fig.  10. 


'    Ikr.    V2n   H1I>-    l«i!» 
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Zeitdauer  «lor  Ausströmung  gleicher  Volume  daher  proportional  deiisel 
beu.  Die  Gültigkeit  dieser  Beziehung  ist  von  Graham  nachgewiesei)  wor 
den.  BuQsen  verwertet  sie  folgendermassen.  Ein  Glasrohr  A  (Fig.  10) 
trägt  an  seinem  oberen  Ende  eine  Verschlussplatte  aus  Platin  mit  sehr 
feiner,  eben  noch  mit  blossem  Auge  erkennbarer  Öffnung  1;  es  wird  mit 
dem  zu  untorsurheudcu  Gasi-  gefüllt  und  in  Quecksilber  gesenkt;  S  ist 
ein  Schwimmer  aus  dünnem  Glase,  der  nahe  am  oberen  und  unteren 
Ende  je  eine  Marke  tragt,  deren  mit  dem  Fernrohr  beobachtetes  Er- 
scheinen über  dem  Quecksilborniveuu  bei  der  durch  den  Quecksilber 
diiick  bewirkten  allmählichen  Ausströmung  des  Gases,  Anfang  und  Ende 
der  Ausströmungszeit  unter  von  Versuch  zu  Versuch  gleichen  Druckver 
hältnisson  bezeichnet. 

Was  die  mcchaniüchi*  Begründung  des  Gesetzes  anlangt,  so  sei  p 
die  Druckdifferenz,  unter  welcher  ein  Gas  durch  »nne  Öffnung  in  dünner 
Wand  ausströmt,  und  v  djis  in  der  Zeiteinheit  ausgeströmte  Volum 
Die  dabei  geleistete  Arbeit  hat  ilaun  den  Wert  j)V.  Wird  diese  Arbeit 
nur  zm'  Fürtbewegung  der  Gasmasse  geleistet,  so  muss  die  Zunahme 
ihrer  lebendigen  Kraft   gleich  der   Arbeit  pv  si'in.     Wir  haben  daher 

pv=     c*.    wo  c  die  Geschwindigkeitszunahme    in    der  Ausströmungs- 

richtung  und  m  die  Masse  des  Gases  ist.     Betnichten  wir  gleiche  Vo^ 
lume  der  verschiedenen  Gase,  die  unter  gleichen  Drucken  duich  gleiche 

Öffnungen    fliosscn,    so   ist   pv  =  -  *  c^  -   und   pv  =  -^c,'    und   daher 

cr,:c5=Vm3  :Vm,,  oder,  da  die  Massen  gleicher  Volume  sich  wie  die 
spezitischen  Gewichte  verhalten,  c,  :c,=Vd5  :Vd|. 


Drittes  Kapitel.    Die  Gesetze  von  Gay-Lussac  und  Avogadro. 

•  1.    Gesetz  von  Gay-Lussac.     Als   im  Jahre  1805  Gay-Lussac  und 

Humboldt*)  gemeinsam  die  Mittel  einer  Prüfung  unterwarfen,  mittelst 
deren  der  Sauei-stoffgehalt  der  Luft  iiuantitativ  bestimmt  worden  kann* 
beschäftigten  sie  sich  unter  anderem  mit  der  von  Volta  zu  diesem 
Zweck  angegebenen  Methode.  Diese  besteht  darin,  dass  man  die  Luft 
mit  einer  überschüssigen  Monge  Wasserstoff  vermischt  und  durch  einen 
elektrischen  Funken  das  entstimdene  oxplnsivc  Gemenge  entzündet  Es 
bildet  sich  dann  aus  sämtlichem  Sauerstoff  und  einem  Teil  des  Wasser- 


''  Qiib.  20.  49.    m>;>. 


Die  Geeetee  tod  Crsy-LusBac  und  Avogadrü. 


177 


iloffii  Wasser,  welches  sich  kondensiert  und  eine  entsprechende  liaum- 
TvnniDdening  hinterlasst;  aus  letzterer  lasst  sich,  wonn  man  das  Volum- 
lerfafthntA  zwischen  Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  Wasser  kennt,  die 
!?«orhte  Sauerstoffmenge  finden.  Die  Autoren  bestimmten  dies  Ver- 
Ljliuiif  mit  möglichster  Genauigkeit  und  fanden,  dass  es  sich  durch  die 
ginxen  ZahliMi  1 : 2  vollkommen  den  Vei-suchen  entsprechend  darstollon 
hoB.  d.  h.  dass  1  Volum  Sauerstoff  und  2  Volume  Wasserstoff  sich 
lendesaf  zu  Wasser  verbinden,  so  dass  von  der  nach  der  Explosion 
laftretendeD  Volumvenninderung  ein  Drittel  dem  Sauerstoff  zukommt. 
Die  Entdeckung  wurde  von  Gay-Lussac  weiter  verfolgt,  und  drei 
Jahre  spater*)  teilte  dieser  eine  Untersuchung  mit,  in  welcher  er  nach- 
■ieSt  *lass  ähnliche  einfache  Hanmverhältnisse  sich  bei  sämtlichen  Ver- 
Irimlangeri  gasfimniger  Körper  beobachten  lassen,  und  zwar  so,  dass 
nicht  nur  die  Komponenten  einer  Verbindung,  sondern  auch  letztere 
willst,  wenn  sie  gasförmig  ist,  unter  dasselbe  Gesetz  tUllen.  So  wurde 
kuiistatiert,  dass  gleiche  Volume  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak  sich 
srl'inden,  dass  Fluorhorgas  sich  mit  Ammoniak  in  den  Vorhältnissen 
A  und  1:2,  Kohlensäure  dagegen  nach  1:1  und  2;1  vereinigt.  Im 
tmoniak  stehen  nach  BerthoUet  Stickstoff  und  Wasserstoff  im  Raum- 
rliältnis  1:3,  das  ontstimdenc  Ammoniak  nimmt  zwei  Raumteile  ein. 
le  Versuche  ergaben,  dass  Schwefcldiox\'d  mit  dem  halben  Volum 
iretoff  Schwefeltrioxyd,  Kohlenoxyd  gleichfalls  mit  dem  halben  Volum 
»eretoff  Kohlensäuroanhydrid  giebt,  welches  seinerseits  einen  Raum 
mimmU,  der  dem  des  KohbMioxyds  gleich  ist. 

Güy-Lussac  zeigt,  wie  aul'  Grundlage  dieses  Gesetzes  sich  das  spe- 
:hc   Gewicht  zusammengesetzter  Gase  vorausberechnen  liisst,  wenn 
der   Elemente  bekannt  ist     Ich  setze  die  erste  darauf  bezügliche 
rftbelle  als  historisches  Dokument  her. 


Dichtigkeit  der  einfachen  und  Züs;unmengesetzten  gasfiirmigen  Körpor: 

berechnet    Verdicbtang 


Lmn 

1  (XNK» 

SAuexvtoiT 

l  10:151» 

adekvtnff 

().%*yi:i    ßj^^  ,^„j  ^ 

WiMcntoff 

0-n7:J21 

KoblenvjuirG 

t  51% 

Ammoolak 

0-596G<) 

Salfii&Drc 

l-yTH      Blot  n.  Oay-Ijnssac 

thygemert«»  SUckgiu 

j  1-61414  I)avy 

;StidcüxyduI) 

11-3G2D3  BerthoUet 

h  M^   rf^Arrnoil  3, 

907.    hSiHi. 

tiBiwBttl,  Chemif.   l  *'.  Aaä 

0-5»438 


1-52092 
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11.   Stürhiometrie  gaBf^nniger  Stoffe. 


gefonden 

berechnet  Verdiclitiuig 

Salpetergaa  (Stickoxyd  i 

1-038^ 

Berard 

M>363fi             V, 

Schweflige  SÄure 

2  265 

Kirwan 

Kohtenoxyd 

U.9569 

Cruikshank 

0  96782 

Wasserdampf 

()-6H9(J 

Tralloa 

0B2Ö 

Oxygeniertes  salzsanres  Gas  2-470       Tb«>Dardu.Gay-Ln8Bar  2-46H 


Vt 


2.  BeEiehungen  zwischen  den  Volumgewiohten  und  den  Ver- 
bindungsgewichten  der  Gase.  Li  der  Folge  ist  das  von  Gay-Lusaac 
geluüdcüe  Gesetz  luaunigfach  geprüft  worden  und  hat  sich  stets  bowiüirU 
Es  steht  in  engster  Beziehung  zu  dem  analogen  Gesetz  der  Verbindungs- 
gewichte  und  fuhrt  in  Verbindung  mit  demselben  zu  einem  sehr  ein- 
fachen Gesetz  für  die  spezifischen  Gewichte  der  Gase:  da  nämlich  die 
Gase  sich  dem  Gewichte  nach  im  Vei^hältnis  ihrer  Yerhindungsgewichte, 
dem  Räume  nach  in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  verbinden,  ao 
folgt,  dass  die  Gewichte  gleicher  Räume  oder  die  spezifischen  Gewichte 
der  Gase  sich  verhalten  müssen  wie  ilne  Verbind ungbgewichte  oder  ein- 
fache rationale  Vielfache  derselben. 

Gay-Lussac  kannte  zur  Zeit,  als  er  seine  Versuche  anstellte,  nicht 
das  Gesetz  der  Verbinduugsgewichte,  dessen  Fundierung  durch  Berzelius 
auf  eine  etwas  spätere  Zeit  fällt;  er  konnte  somit  den  obenstebenden 
Schluss  nicht  ziehen.  Indessen  waren  ihm  die  Anschauungen  DaltonS 
bekannt,  und  er  versäumte  nicht,  darauf  hinzuweisen,  dass  hier  Be- 
ziehungen vorhanden  seien. 

Zur  klaren  Erkenntnis  der  zwischen  den  Dichten  und  den  Atovch-. 
gewichten  dor  Gfise  heiTsrhenrlen  Gesetze  waren  um  jene  Zeit  zwei 
Männer  befähigt,  Dalbon  und  Berzelius.  Die  St^^llung,  welche  beide  zu 
Gay-Lussacä  Entdeckung  einnahmen,  war  grundveracliieden:  Balten  var* 
wai'f  sie  vollständig  und  gab  seinerseits  Tabellen,  welche  die  ünhalt- 
barkeit  derartiger  „Hyjjothesen"  nachweisen  sollten,  während  Berzelius 
sofort  rucichaltlos  die  Bedeutung  der  Entdeckung  anerkannte  und  die 
Volumverhältnisso  der  elementaren  Gase  als  wichtigste  Momente  für  die 
Bestimmung  der  Atomgewichte  in  Betracht  zog. 

Weiter  oben  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  bei  der  Bestim- 
mung der  Verbindungs-  oder  Atomgewichte  eine  Unsicherheit  darüber 
besteht,  welchen  Wert  von  mehreren,  in  einlachen  Verhältnissen  stehenden 
man  als  richtig  anzuerkennen  hat:  denn  wentt  irgend  ein  Wert  des  Atom- 
gewichts den  oben  ausgesprochenen  Gesetzen  genügt,  so  ist  dasselbe  für 
jeden  anderen  Wert  der  Fall,  welcher  mit  dem  ersten  in  einfachem 
rationalen  Verhältnisse  steht.  Hier  nun  schenkt  eine  Möglichkeit  vor- 
handen  7M   si'ii»,  die  Uii«*icherheit  zu   beseitigen.     Nimmt  man  nämlich 
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n.  dAGs  die  speziüsoheu  Gewichte  iler  elomentarcn  Gase  ihren  Atoin- 
gifiricfaten  direkt  proportional  seien,  ohne  Hinzufüguug  von  Faktoren, 
hat  man  unter  den  verschiedenen  Möglichkeiten  eine  von  Willkür 
ie  Walil  getroffen  und  gelangt  gleichzeitig  zu  einer  Vorstellung  über 
Natur  der  Gase,  auf  welche  auch  ohnedies  Thatsachcn  anderer  Art, 
physikalische  Verhalten  der  Gase  betreffend^  hingenihrt  haben.  Die 
le  einfacher  Proportionalität  zwischen  dem  Atomgewicht  und  dem 
eben  oder  Volumgewicht  der  Gase  erfordeit  nämlieh  die  An- 
dasB  in  gleichen  Räumen  der  verschiedenen  Gase,  gleiche 
und  Tempe^atur^■erhältni8se  vorausgesetzt,  eine  gleiche  Anzahl 
leiDstcr  Teilchen  enthalten  sei.  Diese  Ainiahrac  wird  durf*h  duä 
llberemstinunonde  Verhalten  der  Gase  gegen  Druck-  und  Temperatur- 
_:t'D  wesentlich  unterstützt,  welche?  Eigenschaften  von  Boylc  und 
r^«.;c  einorseitß,  von  Gay-Lussac  andererseits  festgestellt  wurden  sind, 
oben  erörtert  wurde;  sie  ist  sogai*,  wenn  man  von  gewissen  sehi* 
irecheinlichen  Vorstellungen  über  die  Natur  der  Gase  ausgeht,  eine 
Notwendigkeit. 

3.  Ihe  Hypothese  von  Avogadro.     Berzclius  Hess  indessen  dies<< 
ihm  anfangs  mit  grosser  Warme  vertretene  „Volumtheorie"  ziemlich 
kld  lallcii,  und  zwar  wegen  einer  wesentlichen  Schwierigkeit,  die  sich 
UtiT  entgegenstellte  und  die  er  nicht  zu  hoben  vormochte.     Dieselbe  l:ig 
le  im  einfachsten  Falle  der  Volumverhältnisse  gasformiger  Körper, 
gleiche  Volume  zweier  Gase  ohne  Volumänderung  sich  verbinden, 
z.  B.  beim  Chlorwasserstoff.    Aus  je  einem  Atom  Chlor  und  Wasscr- 
entfiteht  ein  Atom  der  Verhindmig,  es  sind  also  in  zwei  Räum- 
ten Chlorwasserstoff  ebensoviel  Atorat*  enthalten,  wie  in  einem  Rauui- 
*il  Chlor  oder  Wasserstoff.     Hiernach  enthalten  gleiche  Raumteile  der 
ftinüachen    und  der  zusammengesetzten  Gase   eine  verschiedene  Anzahl 
von  Atomen,  während  dr>ch  das  physikalische  Verhalten  bei  beiden  genau 
4mi  gleiche  ist,  also  für  eine  gleiche  Anzahl  spricht. 

Diese  Schwierigkeit,  welche  Bei-zelius  nicht  zu  hoben  wusato,  wurde 
Avogadro*)  in  fast  derselben  Zeit  beseitigt,  in  welchiT  sin  empfunden 
vurde;  die  Erklärung  Avngadros  ist  indessen  nicht  zur  Anerkennung 
gdangt,  obwohl  Berzclius  sie  kannte.  Avogadro  nahm  ait,  dass  die 
kleinateii  Teilchen  der  elementaren  Gase  nicht  einfach,  sondern  aus 
mehreren  Elementaratomen  zusammengesetzt  seien.  Macht  man  z.  B.  die 
eiiifachiüte  Voraussetzung,  dass  die  kleinsten  Teilchen  oder  Molekeln  des 
Wusentoffs  und   Chlors  aus  je  zwei  Atomen   bestehen,   sr»  giebt   eine 
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Molekel  Chlor  und  eine  Molekel  Wasserstoff  zwei  Molekclu  Chlorwaaser- 
stoff  nach  dem  Schema  Cl,  +  H,  =2  HCl,  d.  h.  in  dem  entstehenden 
Gase  sind  ebensoviel  MolckeLi  enthalten,  wie  in  den  unverbundenen 
Komponenten«  und  dalier  ändert  sich  das  Volum  nicht. 

In  gleicher  Weise  giobt  diese  Anschauung,  wenn  man  sie  auf  andere 
Verbindungen  ausdehnt,  Rechenschaft  von  den  stattfindenden  Kondon- 
sationen. Es  vereinigen  sich  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff 
zu  2  Vol.  Wasserdampf,  nach  dem  Schema  2Hj4-Os  =  2HsO:  aus  je 
drei  Molekeln  der  einzelnen  Gase  entstehen  je  zwei  Molekeln  der  Veiv 
biudung,  daher  muss  der  Raum  sich  im  Verhältnis  von  3  zu  2  vor- 
mindcrn.  Ammoniak  entsteht  aus  1  Vol.  Stickstoff  und  3  VoL  Wasser- 
stoff unter  Konckiiyiitiüu  auf  2  Vol.  Das  Schema  ist  Nj -|- 3  Hj=  2NH3, 
d.  h.  aus  je  vier  Molekeln  entstehen  je  zwei,  die  somit  nur  den  halben 
Raum  des  Gemenges  beanspruchen. 

4.  Dichte  der  elementaren  Oase.  Behufs  vollständiger  Beurteilung 
des  Gesetzes  von  Gay-Lussac  und  der  Annahme  von  Avogadro  lasse 
ich  zunächst  eine  Übersicht  der  Dichtebestimmungen  der  in  Gas-  oder 
Dampfform  bekannten  Elemente  folgen, 

a.  Sauerstoff  Wir  gehen,  wie  schon  (S,  164)  erwähnt  worden,  von 
diesem  Stoffe  als  Norm  ans.  Da  nach  Avogadros  Annahme  die  Molekeln 
dieses  Gases  aus  je  zwei  Atomen  bestehen,  so  ist  dits  Molekulargewicht 
gleich  2  X  16  =  32  zu  setzen.  Nach  den  kon'igierten  Wiignrigen  Ue-gnaults 
hat  11  Sauerstoff  das  (fewicht  1-4301  g  und  daher  nehmen  32  g  Sauer- 
stoff bei  0"  um]  76  rin  Dmck  den  Raum  von  22-37()  1  ein.  Man  kann 
somit  auch  die  Molekulargewichte  als  diejenigen  Gewichte  der  verschie- 
denen Gase  detinieren,  welche  den  Raum  von  22-3701  einnehmen. 

Die  Zahl  wird  nicht  wesentlich  durch  neuere  Bestimmungen  von 
Jelly ')  geändert,  welcher  für  München  das  Gewicht  eines  Liters  Sauer- 
stoff gleich  142yOy4g  fand,  was  l'ür  Paris  1-421)3*^84  ergiebt.  Die 
Abweichung  ist  so  gering,  dass  sie  für  praktische  Zwecke  nicht  in  Be- 
tracht kommt,  und  rührt  möglicherweise  von  einer  kleinen  Vci'schiedon- 
heit  der  Barometer,  entweder  in  Bezug  auf  den  Massstab  oder  das  spe- 
zifische Gewicht  des  (Quecksilbers  lier. 

In  Bezug  auf  Luft  =  1  ist  das  spezifische  Gewicht  des  Sauerstoffs 
nach  Rognault  1- 10562.  Frühere  Forscher  hatten  gefunden:  Fourcroy, 
Vaufjuelin  und  Seguin  1-087;  Allen  nud  Tepys  1088:  Kirwan  Mü3; 
Davy  1128;  Thomson  M17;  Saussure  1  105G,  völlig  genau;  Biot  und 
Arago  M03G;  Berzolius  uud  Dulong  M02G;  Buff  M031;  Dumas  und 
Boussingault  M057,  ebenfalls  selir  richtig. 

')  Wied.  Ann.  «,  WS.    1879. 
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I  k  hie  Wägangen  des  Wasserstoffs  sind  besoiulers  scliwiorig,  woil 
Im  fiaa  leichteste  Gas  ist  und  somit  jede  Verunreinigung  sein  Gewicht 
[wht'blicb  vermehrt  So  finden  wir  denn  die  älteren  Bestimmungen 
[amtlich  viol  zu  hocb;  die  Zahlen  werden  mit  dem  Fortschritt  der 
rEif)enmtiDtierkuQst  regdmiissig  kleiner. 

I  Als  maasgebende  Bestimmungen  werden  die  von  Uegnault  angeschcnt 
[Vddie  nftch  Anbringung  der  mehrfach  erwälintcm  Korrektur  für  das 
LGmcht  eines  Liters  0-08988  g  ergeben.  Das  Molekulai-gewicbt  ergicht 
pidi  d&r&us  gleich  2-005.  Gegen  Luft  betrügt  das  speziüscho  Gewicht 
006949. 

I        Ältere    Bestimmungen   smd:   Cavendish  0092;    Lavoisier  0-0769; 
FBiot  und  Arago  0.(.i732;  Thomson  00693:  Berzeliu^  und  Dulong  0-0688; 
Ihunaj»  und  Boussingault  0  0698. 

c  Stickstoff.  Die  Wägungon  von  Kcguault  ergeben  das  Gewicht 
(üieft  Liters  gleich  1 -25647  g,  somit  das  Molekulargewicht  28-114,  wäli- 
mnd  das  dopp«'lte  Atomgewicht  28  082  beträgt.  Neuerdings  hat  Jully*) 
Biegen  Wert  in  Zweifel  gezogen.  Berechnet  man  nämlich  aus  den  An- 
■|k^JbHUult8  über  die  relativen  Dichten  von  Luft,  Sauerstofl'  und 
^^^Hj^sas  Verhältnis  der  letzteren  in  der  Luft,  so  erhält  man 
il*32  o/o  Sauerstoff,  während  die  Analyse  20*8  bis  höchstens  21-0% 
■■aht.  Als  Fehlerquelle  erkannte  Jelly  die  Gegenwart  von  Wasaerstoft' 
^Hcin  Stickstoff,  welchen  man  durch  Leiten  von  Luft  über  glühenden 
Kupferschwanun  erhält.  Letzterer  wird  aus  Kupf<»roxyd  mittelst  Wasser- 
hcrgestoUt,  und  schliesst  immer  etwas  von  dem  Gase  ein,  welches 
Erhitzen  frei  wird.  Jolly  erhielt,  als  er  derartiges  Kupfer  ver- 
ideto,  »cbwankcnde  Zahlen.,  welch«'  etwas  höher  und  konstant  wurden, 
er  diiß  Kupfer  sorgfältig  vom  Wasserstoff  befreite.  Das  Gewicht  eines 
kern  reinen  Stickstoffs  ist  nach  Jolly  (iiir  Paris  berechnet)  1- 2578731, 
^ftlsu  etwa  1  Promillo  höher,  als  Uegnault  es  fand.  Das  Molekulargewicht 
irire  hiernach  28  145. 

Von  V.  Meyer  wurde  die  relative  Dichte  der  drei  Gase  Sauerstoff, 
^UTatserstoff  und  Stickstoff  bis  zu  Temperaturen  von  1500"  unveründor- 
lich  gofundcn.    Später  dehnte  derselbe  in  Gemeinschaft  mit  Langer*) 
!di<?  Yersucho  bis  1690"  aus;  das  Ergebnis  war  dasselbe. 

Ält*?re  Messungen  sind  (Luft=  l):Lavoi5ier  09426;  H.Davy  0-9671; 
Riotund  Arago  0-9691;  Kirwan  0985;  Thomson  0  9729;  Berzelius  und 
Ihdung  09767;  Dumaa  und  Boussingault  0-972.  Jollys  Zahl  giebt  09724. 


■ 
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IT.   Stöchiomctrie  gasfürmigt'r  Stoffe. 


tl.  Chlor.  Nach  der  von  Bimsen  angegebenen  Methode  (S.  170) 
E.  Ludwig  *)  dif  Dichten  des  Chlors  wie  folgt: 


Temp. 

20" 

51»» 

lüO" 

löU" 

200» 

Luft  =«=  1 

2-4807 

2  478a 

2-4Ü85 

2-4Bm* 

2  4502 

0  =  32 

71-79 

71-72 

71  44 

71  20 

70-90 

Das  doppolte  Ätouigewicht  betiägt  70-if06.  Bei  200^  wii-d  soiiii 
der  tfaeoretisehe  Wert  erreicht,  während  bei  niederen  Temperaturen  die 
Dichtetk  infolge  der  .Abweichungen  des  Chlors  von  den  Gasgesetzen  stetig 
grösser  werden. 

Dieses  Molekulargewicht  bleibt  bis  in  hohe  Tem))craturen  hiuaa 
unverändert.  Von  V.  Meyer  wurde  1879  die  Mitteilung  gemacht'),  dasfl 
von  7<X)°  ab  dieselbe  kleiner  würdu.  und  hui  lüOÖ'*  auf  4fi-3  gpsunkco 
sei.  Er  erhielt  das  Ergebnis  in  dem  von  ihm  erfundenou  Appiu*at  (S.  173) 
indem  er  das  Chlor  in  Form  von  PlMtiiiL-btorür  ui  das  Gefäss  bradite« 
J.  M.  Grafts*)  änderte  diese  Versuche,  da  gegen  die  Anwendung  dea 
Plutinchlorüvs  Einwände  erhoben  wurden,  dahin  ab,  dass  or  gasförmige^ 
Chlor  durch  oino  Kapillare  auf  den  Boden  des  Appiu*atcs  leitete.  Er 
konnte  auch  bei  den  höchsten  Temperaturen  des  Pcnotschen  Ofe; 
keine  Abnahme  der  Dichte  des  Chlors  tindeii.  welche  einige  Prozent 
überstiegen  hätte.  V.  Me^'er  bestätigte  dies  Ergebnis*)  und  fand  i 
sftinen  früheren  Versuchen  Fehler,  welche  die  Dichte  zu  gering  ergeben 
hatten;  indessen  erhielt  er  mit  Platinchlorür  neuerdings^)  noch  die 
Dichte  57-9^  also  eine  kleinere,  als  dit;  iiornialc.  Dagegen  konnte  wieder- 
holt"^ an  freiem  Chlor  bis  zu  V2Q0^  hinauf,  gleichgültig  ob  es  rein  odc 
mit  Stickstofl'  vordiinut  angewendet  wurde,  keine  Abnahme  der  Dichte 
nachgewiesen  werden. 

e.  Brom.  Über  die  Dichte  des  Bromduiuptus  liegt  eine  ahnlichd 
Untersuchung  bei  Temperaturen  bis  230^  wie  sie  für  CTiIor  von  Ludwig 
ausgeführt  ist,  vor;  sie  rührt  von  H.  Jahn^)  her  und  hat  zu  folgenden 
Zahlen  geführt: 


Temii. 

inrB 

lart' 

175"  6 

2 10»  3 

227-9 

Luft  ^  1 

5- 728 

5-640 

5-604 

5.546 

5-534 

0^32 

1657 

163-2 

162-2 

160  5 

159-7 

Das  doppelte  Atomgewicht  ist  159-03;  der  Wert  ist  also  gleichfalls  bei 
228*^  erreicht.  Die  Abweichungen  bei  nieduron  Wäimegraden  sind  sehr 
nahe  der  Temperatur  proportional. 


»)  Ber  1,  232.  1«67.  '\  Her.  12,  142«.  1879.  *)  C.  r.  »0,  183.  1880, 
•)  Ber.  19,  400.  1880.  ")  Ber.  13,  1721.  1880  uad  pyroch.  Uatersuch.  54. 
•)  Pyroch.  Unleraucii.  16.  ".  Monatsb.  1882,  176. 
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Bei  höheren  Temperaturen  fanden  V.  Meyer  und  H.  Züblin')  das 
Mok'kulargevricht  gleichfalls  geringer  als  160,  nämlich  109-4  und  105-4 
lioi  etwa  1500*'.  Das  Brom  war  in  Form  von  Platinbromür  in  den 
Apparat  geführt  worden.  Versuche  mit  freiem  Brom  gelangen  nicht 
mllständig,  zeigten  aber  auch  geringere  Dichten,  zwischen  110  und  121 
bebend.  Grafts  fand  bei  ähnlichen  Temperaturen  127  und  130  mit 
bnem  Broui,  also  naheliegende  Zahlen.  Y.  Meyer  nnd  C,  Langer  haben 
dukn^  eine  eingehende  Untersuchung  namentlich  des  mit  Luft  vor- 
iluitnten  Brotndam pfes  vorgenommen,  ßei  Zi mmertcmperatur  ist  d io 
Wchie  desselben  157-7  bis  160*1  gefunden  worden,  ebenso  bei  900" 
1557  bis  161S.  Bei  1200"  dagegen  war  sie  auf  128-5  gefallen,  bei 
Weäas^lat  (1400"  bis  1500** )  betrug  sie  nur  noch  100-7.  Weitere  be- 
«bsichtigte  Versuche  konnten  äusserer  Ursachen  wegen  nicht  ausgeführt 
rerden. 

f.  Jod.  Dumas  hat  die  Dampfdichte  des  Jods  zu  252*3  bestimmt, 
iTihc  und  Troost  fanden  sie  gleich  252;  das  doppolte  Atomgewicht 
253  7. 
Ebiooso  wie  bei  den  anderen  Halogenen  ist  auch  beim  Jod  eint' 
abnähme  der  Dampfdichte  in  höheren  Temperaturen  von  V.  Meyer  eut- 
ki'kl  worden.  Derselbe  fand  di<*  Dampfdichten*)  von  258  bis  162  ab- 
*hinend,  wenn  die  Temperatur  von  253"  auf  etwa  1330"  gesteigert 
'de.  Gleiches  fanden  Grafts  und  Meyer  ^),  deren  Ergebnisse  mit  denen 
Mevk^rs  nahezu  übereinstimmten.  Nur  hatte  letzterer  die  hohen  Tem- 
m  zu  hocb.  auf  löOO"  statt  etwa  1300"  gescliätzt.  Sie  gelaugten 
1390"  zu  emer  Dampfdichte  151-4. 

Die.se  Beobachtungen  standen  im  Widoi'spruch  mit  den  Bestimmungen 
T  die  Dichte  dos  Joddampfes  beim  Siedepunkt  des  Zinks  (etwa  lOCO**), 
reiche  Troost  und  Devillu  früher  ausgeführt  hatten,  ohne  dass  sie  eine 
rweichuug  von  dem  theoretischen  Wert  bemerkten.   Troost  nahm  des- 
tb   die  Versuche  wieder  auf  und  fand  gleichfalls   bei  Temperaturen 
1250"  die  Dichte  des  Joddampfes  168-5,  165  2.  162  7,  also  nahezu 
le  Crafts   und   Meyer.     Gleichzeitig   beobachtete   or,  dass  auch   schon 
niederer  Temperatur,   beim  Siedepunkt  des  Schwefels,  etwa  448**, 
Dampfdiciite  dos  Jods  merklich  abnimmt,  wenn  man  den  äusseren 
LTmindort.    Es  ergab  sich  folgende  Bcziehimg: 
Druck  76.8  cm     6-72       4-86       486       3-45 


Dampfdichte       252 


237 


224 


224        213 


^  Ber.  18,  405.    188<). 
')  Ber.  IZ,  3'J4.    1980. 


*)  Pyrochorn.  Unters.  24. 
'I  Ber.  13,  8öl.    1880. 
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II.    Stöchiometric  gasförmiger  Stoffe. 


Audi  flies  wurrlc  bald  daiauf  von  Grafts  und  Meyer  bestätigt.') 
Die  beistehende  Figur  11  zeigt  die  Abiialuue  der  Dampfdichtc-  des  Jods 

mit  steigender  Tempera^ 
tur  für  Drucke  von  10  bis 
40  cm  Quecksüber.  Die 
geringste  Dichte ,  welche 
sich  auch  bei  höheren  Tem- 
peraturen nicht  weiter  zu 
ändern  scheint,  ist  127,  die 
Hüllte  der  gewöhnlichen, 
g.  Scliwefel.  Die  ersten 
Bestimmungen  der  Dampf- 
dichte des  Schwefels  rüh- 
ren von  Dumas  her,  wel- 
cher sie  bei  Temperaturen 
zwischen  41)3"  und  524*' C. 
im  Mittel  zu  1895  fand.«) 
Das  Resultat  war  gänzlich 
unerwartet,  da  nach  der 
chomisclien  Analogie  dos 
Schwefels  mit  dem  Sauer- 
stoff eine  Dmnpfdichte  von 
64  vorauszusehen  war.  Eine 
bald  darauf  von  Mitscher- 
lich  vcTuftentlichte  Bestim- 
mung^) bestätigte  die  Mes- 
sung von  Dumas,  denn  sie 
ergab  die  Dichte  zu  199*6 
bei  etwa  510«  C. 

Bineau  fand  daiauf,  dass 
die  Dichte  des  Schwcfol- 
durapi'es  bei  höherer  Tem- 
peratur sehr  viel  kleiner 
wird,  und  zwar  zwischen  714"  und  743**  im  Mittel  78,  zwischen  800" 
und  900"  69  und  zwischen   \(mv'  und  IH^O*»  64. 

Im  Jahre  1857  veröftoiitliebtuii   Devilto   und   Troost  Dampfdichte- 
bestimmungen   bei   sehr    hohen   Temperaturen.      Sie   untiTSUchton    den 
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>)  C.  rend.  02,  30.  1881. 
")  Pogg.  29,  217.  1833. 


*)  A.  eh.  ph.  oO,  178.  1832,  auch  Pogg.  21,  559- 
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^kliwcfeldunipf  im  Dampfe  des  siedenden  Cadmiums  und  Zinks,  dessen 
Tempfiratur  sie  zu  860**  resp.  1040*'  :innaLmen,  und  erhielten  Zahlen, 
(iic  den  thc<.>retischen  sehr  nahe  komnu-n,  64t)  \m  beiden  Tcmpemturen, 
ood  die  somit  Bineuus  ilesultatü  bestätigten.  Auch  V.  Meyer  fiind  bei 
1300'  douselben  Wert  für  Schwefohlampf.  Von  H.  Biltz ')  sind  liaim 
die  obwaltendeu  Vcrhältnisst'  genauer  uittersucht  worden.  Es  zeigte  sich, 
da»  die  von  Duxuilh  und  Mitscherlich  gefundeiit;  Dampfdichte  einen 
jm^ieraaka&en  zufälligen  Charakter  trug.  £s  wuidou  nach  dem  Dumas- 
Verfahren  folgende  Zahlen  gefunden: 


Temp. 

Dichte 

Temp. 

Dtriito 

468" 

'M) 

523" 

205 

481- 

316 

634- 

2<)2 

«7» 

2!! 

681» 

162 

502« 

'203 

581" 

157 

518" 

•JU3 

606« 

137 

nehmen  bis  auf  etwa  203  ab,  bleiben  dann  einigennasson 
it,  und  venuindeni  sich  weiterhin  wieder.  Naeh  der  V.  Meyer- 
Mcthodo  au^efdhrte  Bestimmungen  ergaben  um  so  kleinere  Worte 
die  Dichte,  je  weniger  Substanz  genommen  wurde,  je  verdünntet  also 
Schwofeldampf  war. 

B<d  ITIO**  fanden  Biltz  und  Meyer*)  den  Wort  035. 
h,  Selen.    Wegen  ihres  hohen  Siedepunktes  ist  diese  Substanz  erst 
'      He  und  Troost  untersucht  worden.     Auch  hier  zeigte  sich  eine 
„rjiceit  der  Dampfdichte  von  der  Temperatur,  denn  es  wurde  ge- 

iden: 

Dampfrtichtc  Temperatur 

2-^2  86«)" 

184  um" 

\M  1420" 

Oas  doppelte  Atomgewicht  beträgt  158. 

i.  Tellur.    Beim  Tellur  ti'aten  so  starke   Abweichungen,   wie  l>ei 

»den  Torigen  Elementen  nicht  auf,    »«tndorn  die  Darnpfdichto  wurde 

131>0'»   glcieh  2«0,   bei   1430«  zu  263   gefunden.^)     Das   doppelte 

;cwicht  ist  250. 

L   Phosphor,    Für  die  Dampfdichte  des  Phosphors  faml  Dumas*) 

313«  drn  Wert  128-0,  bei  otHJ«  ^en  fast  gleichen  126  1.    Auch  diese 

entspricht  nicht  dun  (jiemischcn  Analogien,  die  der  Phonphur  mit 


*)  ZcilÄchr.  f.  phy».  Chem.  2,  020.    1888.  «)  Zcitechr.  f.  ph.  Ch.  4,  266. 

•■i  DevUle  und  Troost,  A.  cb.  ph.  r>8,  273.    1835.  *)  A.  eh.  ph.  49, 

10.   I&32 
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dem  StickBtoff  hiit»  da  sie  mich  denselben  lialb  so  gross  sein  müsstc. 
Mitschorlich  fatid  sie  nahezu  eb*»n80  gross,  niimlich  132*3  und  133'1, 
so  dass  jeder  Irrtum  ausgeschlossen  war.    Die  Temperatur  war  530". 

Auch  die  Bestimmungen,  welche  Devüle  und  Trooat  bei  1040**  aus- 
führten, gaben  den  gleichen  Wert  130. 

Dagegen  teilte  V.  Meyer  neuerdings  mit,  dass  bei  Gelbglut  (etwa 
1300**  C.)  kleinere  Zahlen  erhalten  wurden.  *)  In  Gemeinschaft  mit 
J.  Mensching  hat  er  daun-)  bei  1225«  die  Dichte  107-3,  bei  1437^ 
die  Dichte  87-7  bestimmt.  Indessen  erwies  sich  neuestons")  diese  Zahl 
als  fehlerhaft;  Hiltz  und  V.  Mtjyer  korrigierten  sie  auf  1050  bei  1484 *•. 
Bei  1708'*  wurde  vo»  derjselben  910.  bei  \iMS^  wurde  93-3  beobachtet. 

Das  doppelte  Atomgewicht  ist  62,  das  vierfache  124. 

I.  Arsen.  Mitscherlich  iand  in  zwei  Versuchen  das  spezitische  Ge- 
wicht des  Arsendampfes  zu  309  und  308  bei  *>44''  und  670^  Die 
Dampfdichte  entspricht  der  des  Phosphore,  nicht  aber  der  des  Stick- 
stoffs, denn  das  doppelte  Atomgewicht  des  Arsens  ist  150,  das  vier- 
fache 300.  Deville  und  Troost  fanden  bei  564"  306,  bei  860**  295. 
Bei  noch  höheren  Tempüraturen  treten  nach  V.  Meyer  kleinere  Werte  auf, 
die  niLch  späterer  Mitti^ilung*)  278  bei  1325»,  189  bei  1437«  betragen. 

Die  Werte  wurden  durch  neuere  Messungen  von  Biltz  und  V.  Meyer*) 
bestätigt  und  erweitert,  indem  sie  bei  1715"  ik-u  Wert  157,  hei  1736" 
den  Wert  IGO  erhielten.  Die  Zahlen  nähen»  sich  dem  doppelten  Atom- 
gewicht des  Arsens  150. 

m.  Auch  Antimon  ist  von  V.  Meyer  und  J.  Mensching  untersucht 
worden,"*)  doch  konnte  zunächst  noch  ki'in  sicheres  Ergebnis  erhalten 
werden.  Erst  neuerdings  gelang  os  Biltz  und  Meyer')  mit  Hülfe  eines 
von  Nilson  und  Peterason  angegebenen  Heizverfahrens  eine  Verdampfung 
zu  bewerkstelligen.  Die  Dichte  ergab  sich  zu  310  bei  1572*  und  282 
bei  1640".    Das  Atomgewicht  ist  210. 

n.  Quecksilber.  Schon  1826  hatte  Dumas  gefunden,^)  dass  die 
Dampfdichte  des  Quecksilbers  nicht  den  chemischen  Analogien  entspricht. 
Sie  beträgt  bei  446"  202  0,  ist  also  dem  Atomgewicht  nahe  gleich. 

Mitscherlich  fand  in  drei  übereinstimmenden  Vorsuchen  den  gleichen 
Betrag,  nämlich  203  bei  427 '\ 

V.  und  C.  Meyer  konstatierten,")  dass  diese  Dichte  bis  zu  Tempera- 
turen von  1Ö00"C.  ungeändert  bleibt,  sie  ergab  sich  zu  197  statt  200. 

»)  Ber.  14,  1455.    1881.           *)  Gott.  Nachr.  1887,  258.          ")  /tochr.  f.  ph. 
Ch.  4,  25y.    1889.          *)  Gott.  Nachr.  1887.  258.          *)  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  4,  263. 
•)  Gölt.  Naclir.  1887,  258.          ')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  262.    1889. 
"I  A.  ch-  ph.  3a,  337.    1826.  ")  Ber.  12,  1420,    1879.  i 
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Xbweicbotig  ist  Venmchafehlern  zuzuschreiben.  Auch  bei  höchstor 
Ibghl  wurde  19V»  uud  19«  gefunden,  ebenso  202  bei  1731  *». 
o.  C&dmium.  Dic>  Dampfdichte  dieses  Metalls  ist  von  Deville  umiI 
liei  der  Temperatur  des  sie<]eiidea  Zink«,  die  sie  zu  1040'  an- 
len.  gleich  114  gefunden  worden.  Dies  Metall  verhält  sich  somit 
wie  das  CÄuet-ksUber;  seine  Üamj»fdichto  ist  die  Hälfte  von  der,  welche 
mdk  den  chemischen  Analogieu  zu  erwarten  war*'  und  kommt  dem 
^ionigcwicht   112  nahe  gleich. 

I  !>.  Zink.  J.  Mensching  und  V.  Meyer  fanden')  die  Dampfdichte 
mn  Zinks  bei  1400«  zu  70-3  und  69-8.  Das  Zink  schliesst  sich  daher 
Bern  Cadmium  und  Quecksilber  an. 

L  q.  Kalium  uud  Natrium.  Nach  vielen  vergeblichcu  Versuchen, 
Ke  Dampfdichte  dieser  Metalle  zu  bestimmen,  gelang  os  A.  Scott ')» 
fcitfciJat:  eines  Apparates  nach  V.  Meyer  aus  Platin,  in  Stickstoff  Mes- 
pbagen  nosxufuhrea.  Die  Dampfdichte  ergab  sich  fiir  Natrium  zu  25-6, 
Iftr  Kalium  zu  37-9.  Auch  diese  Dampfdichten  sind  nur  halb  so  gross, 
■b  sie  nach  den  Analogien  sein  müssten.  Gegen  die  Zuverlässigkeit 
Bie»er  Versuche  sind  indessen  von  V.  Meyer  •*')  Bedenken  erhoben 
■rordcn. 

■  5.  Wie  aus  vorstehender  Übersicht  der  Untersuchungen  über  diu 
^^^icbte  der  Elemt^nte  hervorgeht,  handelt  es  sich  um  /.icmlieh  kom- 
HBorte  Erschciuunguu.  Es  soll  nun  geprüft  werden,  wie  weit  ilie 
■ben  erwähnte  Hypothese  Avogadros,  dass  gleiche  Volumo  der  Gase 
kter  gleichen  Umstanden  gleich  viel  physikalisch  kleinster  Teilchen 
■der  Molekeln,  die  selbst  wieder  aus  mehreren  Atomen  zusammengesetzt 
pnm  köaneu,  enthalten,  sich  mit  den  Thutsuchen  in  Übereinstimmung 
Bringcu  lässt. 

I  Die  drei  Gase  Wasserstoff,  Saueretoff,  Stickstoff  behalten  bis  zu  den 
Dtichsteu  ciTeichbarcn  Temperaturen  dasselbe  Dicliteverbältnis  10025: 
Il6:14'072  l>ei,  wülirend  die  Atomgewichte  sich  wie  1-000:16: 14041 
viri»rbaltcn;  sie  zeigen  also  eiue  sehr  genügende  Übereinstimmung  mit 
''GaTi-Lussacs  Gesetz.    Gleiches  gilt  fui*  Chlor. 

Beim  Brom  tritt  »tchon  eine  Abweichung  ein.    Während  bei  niode- 

Bren  Temperaturen  die  Dichte  um  ein  geringes  zu  gross,  der  Abweichung 

fdie«»  Gasos  vom  Boyleschen  Gesetz  entsprechend,  gefunden  wurde,  cr- 

hllt  sie  bei  200**  den  Wert,  welcher  dem  Gesetz  von  Guy-Lussac  ont^ 

^richt,  um  denselben  bis  etwa  1000**  zu  behalten.    Von  da  ab  verklei- 


»r.  !»♦  321t5.    188G.  ^  Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  I8ö7,  400. 

*•  Ztvchr.  f  ph.  Ch.  4,  JOT.   i>m. 
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nert  er  sich.  Im  Lichte  der  Hyi^othese  Avogadros  ist  das  nur  so  anP 
zufassen,  dass  die  Molekehi  des  Broms  bei  ni<'derer  Temperatur  aus 
mehreren  Atomen  bestehen,  und  bei  höherer  Temperatur  in  ihre  Be- 
standteile teilweise  zerfallen,  deriu-t,  diiss  die  ueugebildeteii  Molekeln 
eine  kleinere  Zahl  von  Atomen  enthalten  und  dass  somit  tlic  Gesamt- 
zahl der  MoIckehi  ents[)rechond  zunimmt. 

Die  einfachste  Annahmo  ist  die,  dass  die  gewöhnlichen  Molekeln  des 
Broms  aus  je  zwei  Atomen  bestehen»  die  sich  bei  höheren  Temperaturen 
teilweise  trennen.  Die  chemischen  Analogien  wimlen  dann  auch  für 
Wassei*stoff,  Sauerstoff  luid  Stickstoff  eine  gleiche  Annahme  erforderlich 
machen;  diese  drei  Gase  luüssten  ebenso  aus  zweiatomigen  Molekeln 
bestehen,  die  auch  bei  hohen  Temperaturen  noch  beständig  sind.  Es 
soll  hier  gleich  vorausgenommen  werden,  dass  diese  Annahme  sich  als 
die  sachgemässesto  erwiesen  hat,  und  für  die  weitere  Betrachtung  bei- 
bclialtnn  werden  daif. 

Mit  iler  Annahniu  zweier  Atome  in  der  Molekel  stimmt  nun  auch 
das  Verhalten  des  Jodgases  gut  überein,  solange  die  Temperatur  zwischen 
250**  und  GOO^  bleibt.  Bei  höheren  'i'emj)oraturon  wird  die  Dichte  ge- 
ringer, bei  1300"  hat  sie  die  Hiilftü  des  höheren  Wertes  und  behält 
diesen  unverändert  bei,  vollkommen  entsprechend  der  Annahme,  dass 
sich  die  zweiatomigen  Molekeln  in  einatomige  aufgelöst  haben,  wodurch 
ihre  Zahl  sich  verdoppelt  hat  und  die  Dampfdichtc  halb  so  gross  ge- 
worden ist. 

Die  Dampfdichte  des  Schwefels  bei  niederer  Temperatur  führt  zum 
Molokidargcwicht  200,  während  nach  der  Analogie  dieses  Elements  mit 
dem  Sauorstofl'  djis  Atomgewicht  auf  320  zu  setzen  ist.  Man  ist  somit 
zur  AniiJihniü  gezwungen,  dass  der  Schwefeldampf  unter  diesen  Umstän- 
den Molekeln  aus  sechs  Atomen  (6x32  =  192)  enthält  Die  btd  höhe- 
rer Temperatur  gefundene  Dichte  führt  zum  Molekulargewicht  64-5; 
hier  ist  also  der  Schwefel  wie  der  Sauerstoff  ein  zweiatomiges  Gas. 
Zwischen  beiden  Zuständen  liegt  eine  lauge  Reihe  anderer,  in  welchen 
der  Schwofeldampf  aus  wochsehulen  Mengen  sechsfacher  und  doppelter 
Molekeln  besteht. ') 


>)  Von  U.  BUtz  cZüEUchr.  f.  physik.  Chcm.  2,  941.  1H88^  ist  entgogeu  dieaor 
Auffassuug  angcuominen  worden,  dass  dio  Erbcboinungcu,  welche  der  Scliwofcl- 
dampf  bei  Temperaturen  unter  tiOO"  zelgi^  zu  den  gewöhuUclicn  AbwelchungeD 
gehören  T  welche  die  Gase  in  der  Nähe  ihres  Veräa&Biguugspunktos  von  den  ein- 
fachen Gesetzen  zeigen.  Abgesehen  davon,  dass  grosüc  Abweichungen,  die  bis 
aber  das  dreifache  des  normalen  Wortes  hinausgehen,  gänzlich  ohne  Analogie  da- 
stehen, so  spricht  auch  dio  Form  der  Curre,  welche  die  Gesamtheit  von  Blitz' 


Die  Oosetse  von  Gay-LassAc  tind  Arogadro. 
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Selen  und  Tellur  bedürfen  keiner  besondereu  Bemerkung;  ersteres 
sich  einigermassen  dem  Schwefel  an  und  wird  erst  bei  höhe- 
TesLperatur  zw<*iatomig,  letzteres   ist  dies  schon   bei  der  Versuchs- 

ktor. 

Die  Danipfdichte  des  Phospiiors  ergiubt  das  Molekulargewicht  127, 
das  Atomg'^wicht  nach  der  Analogie  luit  Stickstoff  auf  31  zu 
ist;  der  Pho&phordampf  ist  also  viei-atomig.  Ganz  dius  gleiche 
für  Arsen. 

Ein  anderes  Bild  gewähren  wieder  Quecksilber,  Zink  und  Cadmium. 
[gewicht  des  ereton  wird  aus  wichtigen  Gründen  zu  200  an- 
imen,  aus  der  Dampfdichte  ü-9y  ergiobt  sich  als  Molekulargewicht 


darstellt  CFig.  12)  gegen  diese   Auffassung-     Dieacllio   zeigt    Gino    im- 
felbaft«  Koniitanz  der  Dichte  zwUchen  -l^»  und  ^>:l(>^   und  fällt  erst  von  dort 
ngümämg  ab.     Kin  solches  Verhalten  wäre  unverständlich,  wenn  es  sich  nur 

Fig.  12. 


XM  J^      J.IU 


fj* 


^S 


.ttc*      J/f-f?i'.lU' 


jjtf 


'■'•■" ■ ''  ■'■  •"   n itiii a s ftr4i(ni  Vi'rfalirpii  rrhaltcaiMi  Wi'rt«»  fflr  ill«  DicUl*  «Im  SrliwcfpU 

lici  wcT-hKrlntler  Tfin|irnitur. 

I  die  oben  erwähnten  Abweichinigt'u  handelte,  es  wird  aber  begreiflich,  wenn 
■in  die  KxiHiem  von  Molekeln  Hg  mit  dem  Molekulargewicht  r.>2  annimmt.  Dass 
die  Zahl  '2*^2  hU  "2^^'*  statt  192  gefunden  wurde,  erklärt  sich  dann  allerdings  durch 
dio  Ahwt-'ichung  von  den  Oasgesotien,  und  ihr  Betrag  von  5  bis  7  Prozent  ent- 
*pHebt  gaoR  den  gewühnlich  zu  beobachtenden  V<»rhältnis8en.  Kinen  Widerspruch, 
hl  wr.lcbvm  nach  BilU  die  Annahme  von  Molekeln  S,  „mit  unseren  Anschan- 
uAgen  Qbcr  Moleküle  und  über  BindungHvcrb&ltnissc  in  deoBclbcn**  stehen  soll, 
kiim  Ich  nicht  erkennen. 
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11.   StAchiomotrie  jrisfftrmiger  Stoffe. 


202.  ])or  Quecksilberdani])!'  besteht  also,  wenn  Avogadros  Hypothest^ 
richtig  ist,  aus  einatomigen  Molekeln.  Diese  SchlussfolgoruDg  hat  eine 
wertvolle  Bestätigung  durch  Vorsuche  von  Kundt  und  Warburg  erfah- 
ren, die  iur  das  Verhältnis  der  spezifischen  Wurmen  bei  konstantem 
Druck  und  konstantem  Volum  (vgl.  Kap.  5)  in  der  That  einen  Wort 
erhielten,  wie  er  theoretisch  für  einatomige  Gase  vorausberechnet  war. 
Auch  ist  in  guter  Überrinstimmung  damit  die  Thatsache.  dass  bis  zu 
den  höchsten  erreichbai-ea  Tempcraturun  diu  Dichte  des  Quccksilbei« 
nicht  zunimmt. 

Fiir  Zink-  und  Cadmiumdampf  müssen  gleichfalls  einatomige  Mo- 
lekeln angenommen  werden,  ebenso  für  den  Diunpf  von  Kalium  imd 
Natrium,  Es  ist  bemerkenswert,  dass  alle  bisher  untersuchten  Metalle 
im  Dampfzustande  einatomige  Molekeln  haben;  oh  dies  eine  allgemeine 
Eigenschaft  der  Metalle  ist,  wird  sich  allerdings  kaum  jemals  entschei- 
den lassen. 

6.  Anwendung  auf  zusammengesetzte  Gase.  Wenn  somit  auch  die 
Hypothese  Avogadros  nirgend  in  Widerspruch  tritt  mit  dem,  waa  über 
die  Gasdichte  der  Elemente  beolmchtet  worden  ist,  so  liegt  doch  zu- 
nächst keine  erhebliche  Forderung  in  dioser  Anschauungsweise.  Wir 
erfahren,  dass  die  Molekeln  so  und  soviel  Atome  enthalten,  haben  aber, 
ausgenommen  beim  Quecksilber,  keinen  Grund,  dass  es  nicht  anders 
sein  könnte.  Gmiz  anders  wird  das,  wenn  wir  auf  die  Gasdichte  zu 
sammengosetzter  Köqjer  eingehen. 

Die  Dichten  der  Verbindungen  solcher  Elemente,  welche  wir  Iq 
Gasform  kennen,  sind  win  fnlgt  gefunden  worden;  die  Rechnung  ist  fiir 
0  =  32  geführt: 


ber. 

Ketuotlcn 

Wasaor  H^O 

180 

ISO  Rognanlt,  IS-Ol  Gay-Lussac, 

18- 1   Deine. 

Ammoniak  NH,, 

17  0 

17  1  Davy.  172  Thomson,  17-3 
Biet  und  Arago. 

Stickoxydul  N,ü 

44.0 

4Ü-7  Dalton.  440  Colüi,  44-2 
Thomson. 

Stickoxyd  NO 

30.0 

30. 0  Thomson,  300  Berard,  31-6 
Davy. 

Stickstoffdioxyd  NO, 

48- 0 

49  8  Mitscherlich,  b\b  bis  75-2 
Playfair  und  Wanklyn,  53-2  bis 
78-1  R.  Mullor. 

UhlorwasserstofF  HCl 

36  40 

3(>  3  Halasz,  35  0  Dalton,  37  1  Biot 
und  Gar-Lussac,  36  3  ButT. 

Die  Gesetze  von  Gay-Lussac  und  Avogadro. 
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CblorigBäureanbydrid  CUO,^ 
Ghlordio^d  CIO, 
Nitrosylchlorid  NOCl 
^nmwassorstoff  HBr 
JodwasseratofT  HJ 
Schwefelwasserstoff  H^S 

SdiTefeldioxyd  SOg 


Sdtwefeltrioxyd  SO, 

Schwefelchlorür  8,01, 
Murchlorid  TeCl^ 
Selenwasserstoff  SeH, 
Seleadioxyd  SeO, 
Phoaphorwasserstoff  PHj 
FtioBphortricblorid  PCI, 
11ioq[>horoxycblond  POCI5 
Pho^orsulfodüorid  PSCl, 

Fhoephorpentasulfid  P^S^ 
Anenwasserstoff  ÄsH^ 
Anentrioxyd  As^O« 
inentrichlorid  AsClj 
Anentrijodid  AsJj 
Ealimnjodid  KJ 
Qoecksilbercblorid  HgClg 
Qnecksilberbromid  Hgßrg 

IOoecksilberjodid  HgJ. 
Ckdmhunbromid  CdBr^ 
AatÜDonbromid  SbBr, 
ibtÜDondilond  SbCI, 
Aitiinonjodid  SbJ, 
Nadi  dem  Gesete  Ton 
Kos 
VofanD 


ber.         gefunden 
11 8. 9       117.8  Brandau. 
67.45     168-6  Pebal. 
65-45      167-4  Tilden. 
'  81-0         78-4  Löwig. 
127.9       128-5  Gay-Lussac  126-8  Thomsou. 
340       34.4  Gay-Lussac  und  Th6nard,  34-6 
Davy,  34-2  Tbomson. 
63. 3  Davy,  645  Buff,   651  Ber- 
zelius ,    65 . 4    Gray  -  Lussac    und 
Thenard. 
868  Mitscherlich,   79-2  bis  80-1 

Schultz-Sullac. 
136-0  Dumas,  1380  Maichand. 
262  Michaelis. 
810  Bineau. 
124  Mitscherlich. 
31-8  bis  34.4  Rose,  33-8  Buff, 
141-2  Dumas. 

156  Wurtz,  1542  Cabours. 
1701   bis  1725  Cahoure,     169-7 

Chevrier. 
221  bis  222  V.  Meyer. 
78  1  Dumas. 

402  Mitscherlich,  398  V.  Meyer. 
1823  Dumas. 
466  Mitscherlich. 
169  Mensching  und  V.  Meyer. 
284  Mitscherlich. 
352  Mitscherlich. 
451  Mitscherlich. 
266  bis  268  V.  Meyer. 
367  Worcester. 
230  Worcester. 
509  Worcester. 
(}ay-Lii88ac  wissen  wir,  dass  die  Volume  der 
nn     Verbindung  sowohl  untereinander,  wie 
ni  einfachen  Verhältnissen  stehen: 
*Mten   sich   diese   Verhält- 
^nsetzung  bekannt  ist. 


64.0 


80-0 

134-9 
267 
810 
111 
340? 
137. 4 
1534 
169-4 

222 

78-0 
396 
181 .4 
458-7 
158 
271 
360 
456 
272 
360 
2264 
504 
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II.    Stöchiomotrie  gasförmiger  Stoffe. 


Im  Chlorwasserstoff  sind  der  Beobachtung  gemäss  gleiche  Volum 
Chlor  und  Wasserstoff  ohne  Volumänderung  verbunden.  In  beiden  Gaaei 
nehmen  wir  nach  Avogadro  je  2  Atome  b  der  Molekel  an;  wir  hshen 
die  Molekulargloichung  Hj-f  Cla  =  2HCI:  aus  zwei  Molekeln  entstehei 
•wiederum  zwei,  die  Zahl  derselben  und  somit  das  Gesaratvolum  bleib 
unverändert. 

Wasserdampf  entsteht  aus  2  VoL  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstof 
und  nimmt  nach  der  Verbindung  nur  '/^  des  Raumes  ein,  den  Knall- 
gas beansprucht.  Die  Gleichung  2H2+ 0,  =  21130  lehrt,  das.«*  aus  je 
3  Molekeln  2  neue  entstehen,  daher  folgt,  dass  eine  Vordichtung  uö 
Vs  stattfinden  muss. 

Ammoniak  entsteht  aus  I  Vol.  Stickstoff  und  3  Vol.  Wasserstoff 
Nach  der  Gleichung  N^-f  3Hs:=2NH3  müssen  dabei  4  Vol.  der  GbM 
2  VoL  Ammoniak  geben,  d.  h.  es  muss  eine  Verdichtung  auf  die  Ilälile 
erfolgen.  Prüfen  wir,  ob  das  mit  den  Beobachtungen  stimmtl  Wenu 
das  Gewicht  von  l  Vf>l.  Sauei-stoff  gleich  32  gesetzt  wird,  so  ist  dai 
von  1  VoL  Stickstoff  28,  das  von  3  VoL  Wasseretoff  6;  die  Summe  d*^ 
von,  34,  ist  das  Gewicht  des  entstand«»nen  Ammoniaks.  Wenn,  wie  Avo- 
gadros  Hypothese  verlangt,  2  VoL  Ammoniak  gebildet  sind,  so  wic^ 
1  VoL  davon  17.    Gefunden  hat  Davy  171,  Thomson  172. 

Phosphordampf  besteht  nach  Avogadro  aus  Molekeln  P,;  die  Bil 
düng  des  Phosphorwasserstoffs  muss  also  durch  die  Mol(»kulargleicJiung 
p4-|- 611^  =  4  Plly  nusgcdrückt  werden:  7  Vol.  müssen  sich  auf  4  zu- 
sammenziehen. Nun  wiegt  1  VoL  Pin »Kplioidampf  (Sauerstoff  =  32)  124; 
()  VoL  Wasserstoff  12,  Summa  13fj;  und  du  4  Mol.  Phospborwassei*stofi 
entstanden  sind,  .so  folgt  für  1  Vol.  dits  Gewicht  34.  Bnff  h.at  33-S 
gefunden. 

In  ähnlicher  Weise  sind  alle  die  in  der  Tabelle  unter  „berecbnet 
auff^oführtfii  Zahlen  g<'fundcn  worden.  Sie  stimraon  sämtlich  mit  den  be- 
obacliteten  nahezu  ühorein  und  die  Grösse  der  voihandonen  Diffei-enzen 
die  in  Kxporimontalfehlcrii  sowie  namentlich  in  den  Abweiclmngen  dej 
unterauchten  Dumpfe  vnm  Boyle-Cray-Lussacschen  Gesetz  ihren  Grun^ 
haben,  zeigt,  welche  Annäht.^i-unj^  man  bei  tihnlicht'n  Versuchen  erwaiten 
darf.  Die  Formeln  der  Verbindunguu  sind  so  geschrieben,  dass  sie  dioi 
Grösse  der  Molekel,  wie  sie  aus  der  Dichte  folgt,  angeben.  Man  über- 
zeugt sich,  dass  dii^  nach  der  Avogadroschen  Hypothese  bt-stimmten  For 
mein  die  einfachsten  sind,  welche  sich  für  die  Verbindungen  ausHndig 
machen  lassen. ') 


')  Snr  Hie  arRpniKO  Sftiiro  bildet  eine  Auäuahmp. 


VAe  Oe««ue  vod  Gay-Luss&c  and  Avogftdra. 
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7.  Weitare  Anwendcmg   des  Qesetxes  von  Gay-Zjussac.    Das  Ge- 

Too  Gaj-Lnssa<*  liisst  sich  auch  auf  solche  Verbindungen  erweitern, 

nrar  selbst  Tergasbav  sind,  aber  Bestandteile  enthalten,  welche  nicht 

Gaafarai   bekannt  sind.     Derartige   Verbindungen  enthalten  daneben 

solche   ßest.'indteile,   welche  im   freien   Zustande   gasrörmig,   oder 

ficht  verga&bar  sind,  und  deren  Volum  zu  dem  Volura  der  Verbindung 

einfachen  Vr-rhaltnis  steht,  welches  d%s  Gesetz  von  Gay-Lussac 


^Verbindungen  dieser  Art  haben  eine  grosse  Bedeutung  für  die  Fest- 
ig der  Molekulargrössen  und  somit  als  Hülfsmittel,  unter  den  mÖg- 
[Sdien  multiplen  Atomgewichten    die  richtige  Wahl  zu  treffen.     Leider 
noch  Ton   vielen   Elementen  keine  gasförmigen   Verbindungen  bo- 

90  dass  das  Mittel  nicht  für  alle  ausreicht. 

^on  den  zahllosen  derartigen  Stoffen  gebe  ich  in  folgender  Tabelle 

j>des  Element  einige  Repräsentanten.    Die  berechneten  Dampfdichten 

unter  Voraussetzung  des  duich  die  Formel  ausgedrückten  Molekular- 

rhtcs  gefunden  worden;  wie  man  sieht,  sind  in  den  meisten  Fällen 

Formeln  die  einfachst  denkbaren   und   entsprechen  am   besten   den 

len  Analogien. 


Molekulargewicht 

Dichte  (0,-321 

Methan  CD« 

l«-0 

16-1  Thomson. 

lohlencäarcflnhydrid  CO, 

44-0 

44  0  Regnault. 

•            ,rd  CO 

28 

28  0  Wrede. 

^^^...oium  SiCl« 

170. 2 

172-5  Dumas. 

■jbichlond  BCls 

110-4 

110 -4  Wöhler  und  Deville. 

Boraethyl  BC^Hj. 

5().0 

.55 -8  Frankl.ind. 

r' '    '     vUium  BeCl, 

SO 

84  Nilson  und  Pettei-sson. 

*             iiiinium  AICI^ 

132-4 

125  bis  139  Nilson  und  Petterasun. 

IChlor^Iliuro  GaCl^ 

175-3 

191  Friodel. 

T               lorid   InCla 

219. 1 

227. 8  V.  Mevt-r. 

^^«..\ Chlorid  CrO,CI, 

155 

161  Bincau. 

BbitoHd  ZnCl, 

1304 

131-2  bis  133. 5  V.  Meyer. 

Hklorid  PbG, 

277-8 

28S  Roscoe. 

K-  >'  -id  BiCI, 

3134 

323  Jacquelain. 

Hl             rür  TICl 

275 

217  bis  255  Roscoe. 

liilimonchlorür  SbCIj 

225.4 

226  Mitscherlich. 

Mnbrhlrtri.i  NbCl^ 

271-5 

275  Deville  und  Troost, 

VanadiQchlorid  VdCI^ 

193 

194  Roscoe. 

Twtalchlorid  TaQs 

360.3 

373  Deville  und  Troost. 

Molybdünchlorid  MoCI^ 

•J73-2 

274  Debraj. 

Ofiwalil.  Cb*i»Ä'.  /.  :i  A.ia 

13 
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n.  StOchiometrie  gasförmiger  Stoffe. 


Dichte  her. 

gef. 

Wolframchlorid  WCl^ 

361.3 

368  Roscoe. 

UrancLlorid  UCl, 

381 

386  Zimmermann, 

üraiibromid  UBr^ 

559 

560  bis  567  Zimmermann 

Zinncblorür  SnCl, 

189 

180  bis  193  V.  Meyer. 

Zinnchlorid  SnCI^ 

260 

266  Dumas. 

Titancblorid  TiCl^ 

190 

198  Dumas. 

ZircoiK'Llorid  ZrCl^ 

261 

236  Deville  und  Troost. 

Thoriumchlorid  ThCl^ 


374 


324  bis  359  Krüss  und  Nilsoo, 


Die  gevohute  Übereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Rech 
nung  wird  auch  hier  nicht  vcrmisst. 

8.  Abnorme  Dampfdlohten.  Bisher  sind  einige  Thatsachen,  welche 
man  als  Beweise  gogen  die  Zulüssigkcit  von  Avogadros  Hypothese  geltend 
gemacht  hat,  noch  nicht  erwähnt  worden.  Sie  betreffen  einige  Dampf- 
dichten zusammengesetzter  Körper,  insbesondere  der  Ammoniaksalze» 
welche  sämtlich  kleiner  gefunden  worden  sind,  als  sie  nach  der  Hypo- 
these zu  erwarten  waren. 

Bei  der  früheren  Schreibweise  der  chemischen  Formeln  nach  so- 
genannten Äquivalentgewichten  war  es  nichts  seltenes,  dass  die  ent- 
sprechenden Mengen  verschiedene  Dampfvolume  darstellten,  und  so  hatto 
man  auch  nicht  darauf  geachtet.  Als  jedoch  die  durch  Laurent  imd 
Gerhardt  in  die  organische  Chemie  eingeführte  molekulare  Formulierung 
der  Verbindungen,  welche  die  Beziehung  auf  gleiche  Gasvolume  ein- 
schloss,  sich  vielfach  als  zweckmässig  bewährte,  trat  die  Aufgabe  heran, 
eine  Erklärung  für  diese  sogenannten  abnormen  Dampfdichten  zu  schaf- 
fen. Angeregt  durch  die  um  jene  Zeit  (1857)  publizierten  Untersuchou 
gen  von  St -Ciaire  Deville  über  das  Zerfallen  der  chemischen  Verhi 
düngen  in  der  Hitze,  wiesen  fast  gleichzeitig  Cannizzaro *),  Kopp*)  and 
Kekule^)  darauf  hin,  dass  die  „abnormen"  Dampfdichten  vollkommen 
denen  entsprochen,  welche  unter  Annahme  eines  Zerfalls  der  fi-aglichea 
Verbindungen  in  Kompouenten,  aus  denen  sie  sich  beim  Abkühlen  wie- 
der bilden  können,  voraus  berechnet  werden  können.  Kopp  stützt  sich 
namenllicl]  auf  die  von  Bineau  bestimmten  Dampfdicbten  von  NH^Cl, 
NH,.CN,  PH.Br,  PH.Cl,  (NHJ.S,  NH.SH,  PCI,,  NH.O.CONH,. 
für  welche  alle  er  die  vollständige  Übereinstimmung  der  beobachteten 
Dampfdichto  mit  der  nnter  Annahme  eines  Zerfalls  berechneten  nach* 
weist 


>)  Nuovo  Cimento  VI,  428.  1857.  cit  aus  L.  Meyer,  mod.  Theor.  71.   1876. 
«)  L.  Ann    105,  390.    1858.  ")  L.  Ann.  106,  143.    1858 


PI«  Gesetze  tod  G&f-Lassac  and  Avogadro. 
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rj^ 


9.  Versaoho  von  Pebal  tmd  Than.    Über  die  Fraf^e,  ob  thatsach- 

in  deu  Dampfen  der  Komponenten,   welche  zum  Teil  beträchtlicbo 

ftche   Verwandtschaft  zu  eioander   haben,   unverbutiden  nobenelo- 

b^jsleben  können,  erhob  sich  in  der  Folge  lebhafter  Streit. 

Zunächst  stellte  Pebal*)  einen  Versuch  an,  in  welchem  er  zeigte, 

aus    dem  vom  Salmiak   gelieferten  Diimpfo   sich   durch  Diffusion 

asserstoff  und  Ammoniak  isolieren  lassen. 
g^imiftlr  befand  sich  über  einem  Asbest- 
r  in  einer  oben  zu  einer  schmalen  Öffnung 
■ugesogenen  Rohre  (Fig.  13),  durch  deren  un- 
Teil  Wasserstoff  geleitet  werden  konnte; 
diese  Röhre  war  eine  zweite  gestellt,  welche 
£aIU  ein  Durchlciten  von  Wasserstoff  ge- 
le.  Der  austretende  Wasserstoff  wurde 
bei  A  und  B  über  befeuchtetes  Lakmuspapier 
Reitet,  um  das  Vorhandensein  von  Chlor- 
vaaerstofT  und  Ammoniak  zu  konstatieren. 
War  die  Vorrichtung  in  einem  Luftbade  auf 
Temperatur  gebracht  worden,  boi  welcher 
^kr  Salmiak  lebhaft  verdampfte,  so  färbte  sich 
betffl  Darchleiten   von  Wasserstoff  das  Papier 

in  B  blau,  weil  das  leichtere  Ammoniak  schneller  durch  den  Pfropf 
diffundierte,  als  der  schwerere  Cblorwasserstoff.  Der  Rückstand  im 
oberen  Teil  des  inneren  Rohrs  enthielt  somit  Chlorwasserstoff  im  Über- 
«e&Qss,  wt'lcher  durch  den  sich  weiter  entwickelnden  Salmiakilampf  ver- 
drangtv  und  mit  Hülfe  des  durchge- 
kitf?tcn  Wasserstoffs  nach  A  geführt 
wurde.  Die  Reaktion  trat  stets  prä- 
dse  oiid  unzweifelhaft  ein. 

Um  dem   Einwände    einer  mög- 

Einwirkung  des  Asbestpfropfcs 

tgchen,  dt*r  in  der  That  von  meh- 

gemacht  wurde,  änderte  Than  *) 

ifcnen    Versuch    dahin    ab,    dass    er 

dtfl  Diaphragma   selbst  aus    Salmiak 

darftellte;  er  gab  dem  Experiment  dio  aus  beistehender  Figur  14  er- 
lichtlirhe  einfache  Form.  Der  Salmiak  liegt  bei  a  und  wird  durch  eine 
t^mpe  zam   Verdampfen   gebracht.     Statt  des  Wasserstoffs,   dem   mati 


Fig.  13. 


Fig.  14. 


n  L.  Ann    133,  1J»9     l&ti2. 


*)  L.  A    131,  lad.  1864. 
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3»    OH 

ra  W| 


Fig.  15. 


einen  Einfluss  auf  das  von  Pebal  erhaltene  ReBultat  zugeschrieben 
wurde  Stickstoff  durch  das  zweischenklige  Rohr  zugeleitet    Das 
war  genau  dasselbe. 

10.  Voraucho  von  Wanklyn  und  Robinson.  .\uf  anderem 
hatten  Watiklyri  und  Robinson^)  denselben  Einwand  zu  entkräften  gesa^ 
indem  sie  die  Diffusion  ganz  ohne  Scheidewand  durch  den  kurzen  E 
eines  Kolbens  vor  sich  gehen  Hessen.  Wie  aus  Figur  15  ersichtlichjl 
über  den  Hals  des  Kolbens  A,  in  welchem  der  fragliche  Dampf  befind 

war,  die  weitere  Öffnung  eines  zweiten  Kolb 
geschoben;  durch  ein  am  Boden  des  letzte 
angeschmolzenes  Rohr  wurde  Luft  zugelei 
welche  durch  die  Fugen  zwischen  den  Kolb 
halsen  entwich.  Die  Autoren  untersuchten  a{ 
Substanzen,  für  welche  Biucau  und  Dumas  i 
norme  Dichten  gefunden  hatten,  nämlich  Schi 
felsäure  und  Phosphorpcntachlorid.  Beide  j 
ben  unzweifelhafte  Zersetzung  zu  erkennen;  1 
Rückstand  von  der  Diffusion  der  Schwefelsäl 
die  beim  Anfang  der  Versuche  6  Proz.  Wasser  enthielt,  best&n< 
einßtiindiger  Dauer  aus  40  Prozent  Schwefelsäureanbydrid,  Si 
60  Prozent  Schwefelsäure,  H^SO^.  Die  beim  Versuch  mit  Phospl 
pentachlorid  entweichende  Luft  Hess  freies  Chlor  erkennen,  und  de» 
Wasser  aufgelöste  Rückstand  brachte  in  QuecksilberchloridlÖsung  eil 
Niederschlag  von  Chlorür  hervor,  einer  Bildung  von  Phosphortrichl 
im  Kolben  entsprechend. 

n.  Einwand  von  Devllle.  Gegen  die  Erklärung  dieser  V< 
wandte  sich  zunücbst  Dcvillcj  dessen  Untersuchungen  übei'  den  Zerj 
der  chemischen  Verbindungen  bei  hohen  Temperaturen  die  Anregung 
der  fraglichen  Anschauung  gegeben  hatten.  Erwies*)  darauf  hin,  das$ 
dem  Diffusionsvorgang  selbst  eine  Ursache  läge,  welche  zerlegend  wi^ 
dass  somit  durch  denselben  nicht  imr  eine  räumliche  Trennung,  sondi 
eine  chemische  Zersetzung  bewerkstelligt  wird.  Das  Irrtümliche  di0 
Einwandes  wurde  schlagend  von  Kopp  *)  dargelegt,  indem  er  auf  die  l 
gereimtheit  einer  Vorstellung  hinwies,  nach  welcher  die  phjsikaliscl 
Eigenschaften  der  noch  gar  nicht  vorhandenen  Zei*setzung8produ| 
einen  Zerfall  der  Verbindung  bewirken  sollen,  bei  welchem  ebeaj 
Produkte  erst  entstehen. 

Ferner  machte  Deville^)  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Temperatur 


*hospD 

der* 

g  eil 

-i(^ 


ü 


»)  .T.  pr.  Ch.  8!*,  4J!0.  Ibß^  und  L.  A.  127,  110.  1873. 
8163.    •)  L.  A.  127,  113.  1863.    ♦)  C.  r.  66,  895.  J863. 
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deren    Kiafluss  Ammoniak  fast   vollständig  in  seine  Bestandteile 
t,  Salmiakdampf  keine  merkliche  Zersetzung  erleidet,   was  eben 
spricht,    daÄS  in   letzterem  kein   freies  Ammoniak   vorhanden  ist 
u  wies  Than  *)  niich,  dass  auch  andere  Beimengungen,  welche  Am- 
nicht    chemisch    angreifen,    wie  Wasser   und  Qaecksilberdampf, 
eiche  beschützende  Wirkung  auf  freies  Ammoniak  ausüben.   Von 
Teüefi  Ammoniak,  welche  ein  glühendes  Rohr  passierton,  waren 
nier  gleichen   Umständen  zerfallen: 

reine«  Ammoniak  14-08  Teile 

bei  Gegenwart  von  Wasaerdampf  0-35     „ 

bei  Gegenwart  von  Quecksilberdampf    0-68     „ 

Femer  gab  Deville  an'),  dass  beim  Einleiten  von  Ammoniak  und 
Gdonrufterstoff  in  einen  durch  siedendes  Quecksilber  auf  350^  erwärm- 
tm  Raum  ein  in  demselben  angebrachtes  Luftthermometer  eine  mork- 
Udie  Temporaturstetgerung  zeigte  und  argumentierte:  wenn  die  beiden 
G»e  anfeinauder  nicht  chemisch  einwirkten,  so  könnten  sie  auch  keine 
Warme  erzeugen;  da  welche  &ei   wird,  so  findet  Salmiakbilduiig  statt 

Tban*)  wiederholte  diesen  Versuch  in  abgeänderter  Form,  wobei  er 
beide  Gase  über  Quecksilber  auf  die  gleiche  Temperatur  vorwärmte  und 
konnte  bei  ihrer  plötzlichen  Vermengung  keine  Ausdehnung  konstatieren. 
l>ir  Bemerkung,  welche  Deville  dagegen  vorbrachte,  dass  Thans  ther- 
ttomctrische  Methode  nicht  empfindlich  genug  sei,  bewies  wenigstens, 
iam  die  ins  Spiel  tretenden  Wärmewirkungen  sehr  geringfügig  waren; 
rille  konnte  in  der  That  bei  entsprechend  geänderter  Versuchsanord- 

*)  nur  Temperaturerhöhungen  von  einem  oder  zwei  Grade  ncrhalton, 
sährood  bei  wirklicher  Bildung  von  Ghlorummonium  Wärmewirkungen 
la  onranen  wären,  welche  die  Temperatur  der  Verbindung  um  Hun- 
4aie  Tou  Graden  erhoben  müssten.  Als  Resultat  dieser  ganzen,  mit 
gronem  Scharfsinn  behandelten  Angelegenheit  folgt,  dass  die  aus  dem 
Sthniiüc  t'Dtätehenden  Dämpfe  wesentlich  aus  Chlorwasserstoff  und  Am- 
■oaiak^  und  zum  kleinsten  Teil  aus  Chlorammonium,  NH^Cl,  bestehen. 
Dem  entsprechend  hat  die  Dampfdichte  auch  nicht  genau  den  Wert 
26-7  ergeben,  der  einem  Gemenge  beider  Besüindteilf  entspräche,  son- 
dern den  um  10  Prozent  höheren  29*2. 

12.  VerBuehe  von  Wurt«.  Eine  sehr  anschauliche  Bestätigung  der 
Bit  steigender  Temperatur  fortschieitenden  Zersetzung  fand  Würtz*)  bei 
den  aus  Amylen   und  den  Wasserstofi^verbindungen  des  Chloi^s,  Broms 


I 
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v^  U  A.  Kit  13&.  läH4. 
im  •)  C.  t.  69,  t05d.  1864 


'i  C.  r.  50,  i:W.  1863. 
»)  L.  A.  135,  31&.  lätiö. 
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und  Jods  durcb  direkte  Addition  entstehenden  sekundären  Amylverl 
düngen.    Schon  Cahours  hatte  gefunden,  dass  die  ChI(>rwasser8toffvcrbm' 
dungoQ  gewisser  Kohlenwasserstoflfe,  wie  Amylen,  Caproylen,  Caprylenj 
und  Terpentinöl   eine  der  Molekularforrael    entsprechende  Danipfdichl 
zeigen,  so  dass  gleiche  Volume  Chlorwasserstoff  und  KohlenwassersI 
sich  bei  der  Verbiadung  auf  die  Hälfte  kondensieren.    Würtz  zeigte,  dasti 
die  Bromwasserstoffverbindung  dos  Amylens  bis  60°  über  ihrem  Siede-^ 
punkt  die  normale  Dampfdichte  152  (der  theoretische  Wert  ist   Ibly 
späterhin  abnehmende  und  bei  360*^  nur  die  halbe  Dichte  71  zeigt,  einer ^ 
Zersetzung  der  Verbindung  C^HnBr  in  C^Hi^H-HBr  entsprechend.    Die 
nachfolgende  Tabelle  illustriert  dies  Verhalten, 

Dampfdichte  von  C^HuBr: 


Temp. 

D&mpfd. 

Tomp. 

DAinpfd. 

Temp. 

Dampfd 

152» 

167 

193- 

139 

2G3« 

89 

lfi9 

löO 

196 

13Ö 

272 

90 

161 

154 

205 

130 

295 

92 

165 

149 

215 

119 

mft 

92 

171 

149 

225 

136 

314 

86 

178 

150 

225 

106 

819 

83 

183 

149 

237 

111 

880 

76 

186 

148 

248 

95 

Die  Chlorwasserstoffvurbindung  Hess  sich  unzersetzt  auf  hohe  Tem 
peraturon  bringen,  die  Jodwasserstoffverbiudung  dagegen  war  gar  nicht 
unzersetzt  flüchtig,  da  sie  schon  dicht  über  dem  Siedepunkt  zu  kleine 
Werte  175  bei  143".  173  bei  153«.  170  bei  l68^  statt  des  theoretischen 
197  gab.  Die  entsprechende  Jodpropylverbindung  hatte  dagegen  die 
normale  Dnmpfrlichte. 

Zum  ÜberHuss  zeigte  Würtz,  dass  bei  130**,  wo  das  Amyljodid  noch 
wenig  zersetzt  ist,  heim  Zusammentreffen  von  Amylen  und  Jodwasser- 
stoff eine  merkliche  Wärmeentwicklung  stattfindet,  während  bei  220* 
dieselbe  sehr  geringfügig  ist. 

Der  Einwand  von  Dcvillo*),  dass  die  Erscheinungen  beim  Araylbromid 
sich  durch  Annahme  eines  Yorändorlichen  Ausdehnungskoeffizienten  er- 
klären liessen,  wnr  leicht  zurückzuweisen,  da  eben  der  Yon  Deville  so- 
genannte veränderliche  Ausdehnungskoeffizient  selbst  eine  Erklärung  be- 
ansprucht, welche  iu  der  Aimahme  des  Zerfalls  gegeben  ist.  In  dem  spe- 
ziellen Falle  zeigt  sich  der  Ausdehnungskoeffizient  erst  konstant,  dann 
wächst  er  bis  zu  einem  Maximum  und  nimmt  wieder  ab,  um  schliesslich 
von  neuem  den  für  alle  Gase  gültigen  Wert  zu  erreichen,  was  gleichzeitig 


»)  C.  r. 
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dem  Eintreten  der  halben  Dampfdichte  sUttfindot.    Im  Hervorheben 
Thataacho   liegt   keine  Erkläning,   wohl    aber  wird   eine   solche 
diffch  Annahme  eines  Zcrsotzungsvorgangcs  erzielt 

13,  Phosphorpentachlorid.    Der  Abneigung,  welche  die  Gelehrten 

der  Pariser  Ecole  poljtechuicjue,  Dovillo  an  der  Spitze,  gegen  die  Aner- 

nong  der  MolekularbypotLese  zeigten,  verdanken  wir  noch  eine  ganze 

Sthe  ähnlicher  expenmenteller  Diskussionen.  Si:bon  1847  hatte  Cahoura') 

die  Dampfdichte  des   Phospborpentacblorids  abhängig  von  der  Tempe- 

gcfonden,  vie  die  nachstehende  Tabelle  ausweist. 

Ttmpermittr      182»      JW»      200«      230"      260«      274«      288»      289*      300* 
Owpfdicbt«      117        144        140        124        115        lU        lOti        107        106 

Die  theoretisch  berechnete  Dampfdichte  ist  für  PClß  =  208-3,  fUr 
PG,-|- G,=  104-6.  Wanklyn  und  Robinson  fanden  bei  ihren  oben  an- 
geführten Di flfusioüs versuchen,  dass  dampt'förmiges  Phosphorpentacblorid 
Chlor  wegdiffundieren  Hess,  so  dass  die  Erklärung  der  worbsehiden  Dumpf- 
dichte  durch  die  Annahme  einer  teilweisen  Zersetzung  in  Phosphorchlorür 
and  freies  Chlor  sehr  nahe  lag.  Für  das  Statthaben  der  Zersetzung 
hrachte  DeTiUe  selbst")  noch  einen  Beweis  bei,  indem  er  konstatierte,  dass 
d«  Dampf  des  Phospborpentacblorids  bei  steigender  Temperatur  immer 
mehr  die  gelbgrüne  Farbe  des  Chlors  zeigte,  einem  zunehmenden  Gebalt 
tn  freiem  Chlor  cntaprechend,  und  Wtirtz  seinerseits  stellte  fest,*)  dass 
Pbosphorpentachlorid,  welches  bei  verhältnismässig  niedriger  Temperatur 
itD  Dampfe  von  Trichlorid  vergast  war,  nahezu  die  theoretische  Dichte 
«eigte.  Die  Methode  bestand  in  der  gleichzeitigen  Verdampfung  von 
willkürlichen  Mengen  von  Tri-  und  Pentaclilorid  in  einem  Glasballon, 
lier  in  einem  durchsichtigen  Bade  erwärmt  ^-urde.  Nachdem  alles  feste 
Pentachlorid  verschwunden  war,  wurde  der  Ballon  geschlossen  und  ge- 
vegco.  Hieraus  ergab  sich  das  Gesamtgewicht  der  Dämpfe  und  das 
ipexifische  Gewicht  des  Gemenges.  Indem  noch  der  Ballon  unter  Wasser 
geöfinet  und  das  Chlorgcmenge  bestimmt  war,  konnte  man  durch  eine 
leichte  Rechnung  das  Verhältnis  von  Tri-  und  Pentaclilorid  im  Dampfe, 
ttod  mit  Hülfe  der  bekannten  Dampfdichte  des  Trichlorids  die  des 
Pentachlorids  bestimmeu.  Die  erhaltenen  Zahlen  waren  etwas  wechselnd; 
betrugen  210,  213,  224,  204,  203,  240,  199,  207.  215,  197,  202. 
»3.  Büttel  209. 

Der  Formel  PClj  entspricht  eine  Dampfdichte  von  208-3.  und  die 
haltenen  Zahlen  weisen  thatsachlich  auf  diesen  Grenzwert  hin. 


A.  cU.  pU.  0)  20,  373.  1«I7. 
■)  a  »Dd.  76,  601.   1873. 
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14.  Gegen  die  Zuverlässigkeit  dieser  Bestimmungen  wurden  von 
Troost  und  Hautefeuille  ^j  Eiitwendungon  erhoben^  die  zum  Teil  woid- 
begründet  waren,  Sie  wiesen  darauf  liin,  dass  die  Berechnung  des  spen- 
fischen  Gewichts  d^r  Bestandteile  von  Gasgemengen  aus  dem  beobachteten 
mittleren  nur  dann  goiiaue  Resultate  geben  kann,  wenn  die  fraglichen 
Gase  dem  Boyle-Guy-Lus^acschen  Gesetze  genau  folgten,  was  im  vor- 
liegenden Falte  bestimmt  nicht  stattfindet,  mid  zeigten  an  einigen  Bei- 
spielen, dftss  beim  Chlorsilicium,  Chlorkohleustoflf  und  Phosphorcbloriir 
Abweichungen  vom  Boyleschen  Gesetze  eiutret^^n,  die  bis  2^1^^  betragen« 
und  dasB  der  Ausdehnungskoeffizient  von  0'00367  auf  0*00489  Bteigen 
kann.  Beide  Ursachen  vergrossern  aber  hei  der  Bei-echnung  die  Dichte 
des  Pentachlorids,  und  zwar  in  um  so  höherem  Masse,  als  der  Anteil 
desselben  im  Dampfgemenge  kleiner  ist,  wie  denn  auch  Würtz  um  so 
grössere  Werte  gefunden  hat,  je  geringer  die  Parüalsponnung  des  Penta- 
Chlorids  war. 

Alle  diese  Erwägungen  beweisen  indessen  in  letzter  Instanz  ntUTt 
dass  auch  im  Dampfe  des  Trichlorids  das  Phosphorpentachlurid  nicht 
ganz  unzersetzt  tlüchtig  ist.  Eine  endgültige  Entscheidung  über  die 
wesentliche  Frage,  ob  die  veriinderlicho  Dichte  des  fruglichfu  Dumpfes 
durch  eine  teilweise  Zersetzung  in  Chloiür  und  freies  Chlur  verui*saGht 
wird,  oder  nicht,  würde  durch  eine  quantitative  Bestimmung  des  Zar- 
sctzuugsgnides  für  vei-schiedeuo  Temperaturen  hei  gleichzeitiger  Bestim- 
mung der  Danipfdichte  erzielt  werden;  als  Mittel  dazu  scheint  die  quan- 
titative Ausbildung  des  Devilleschen  Versuches,  über  die  Farbe  des 
Cbloriddampfes,  vielleicht  mit  Anwendung  des  Spektralapparates,  Erfolg 
zu  verbeisscn. 

15.  Chloralhydrat.  Unter  den  weiteren,  über  ähnliche  Probleme 
guführlen  Diskussionen  mag  noch  die  über  das  Cblorulhydrat  CCI3.COH 
-f-HjO  erwäbnt  werden.  Die  Dampfilichte  dieses  Köi-pcrs  entspricht  der 
eines  Gemenges  von  CCl^.COli  und  Wusser;  demgemass  nahm  mau  an, 
dass  ein  Zerfall  in  diese  beiden  Komponenten  bei  der  Dampfbildung  statt- 
findet Troü8t*>  stellte  dies  in  Abrede;  ein  Dampf,  welcher  Chloral  und 
WasHor  nebeneinander  onthiilt,  muss  die  Eigenschaften  eines  feuchten 
Gases  zeigen,  ein  solcher ^  in  dem  das  Wasser  chemisch  gebunden  ist, 
fUe  eines  trockenen:  somit  muss  ein  krystallwassorhaltiges  Salz  im  ersten 
Falle  keine  Zunahme  der  Dumpfspatmung  bewirken,  da  im  feuchten 
Räume  das  Kiystalhvasser  nicht  untweicht,  wohl  aber  im  anderen  Falle. 
Das  benutzte  Salz  war  Kaliumoxalat  C^O^Ks-j- H^O;  nach  Einführung 


')  C.  r.  83,  2--W,  y7ö.   1076. 
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in  dea  Dampf  des  ChloraJbydrats  beobachtete  Troost  eine 
ke  der  Spaunang  and  scbloss  daher,  dass  das  Gas  trocken  sei. 
iBTtt')  wandte  sich  gegen  die  Richtigkeit  des  Versuchs,  da  das  fcry- 
Srtlx  Mutterlauge  einscblic-sst,  welche  die  Vennehrung  der 
inung  bewirkt;  eine  gleiche  lässt  sirh  auch  bei  Verwendung 
Iben.  angetrockneten  Salzes  in  einem  Gemenge  Ton  Luft  und 
tmpf  (gleiche  Volume)  beobachten,  während  die  Zunahme  der 
iD  trockener  Luft  weit  beträchtlicher  ausfällt.  Trocknet  man 
*a  das  Salz  sorgfältigt  so  vermehrt  es  die  Dampfspanunng  des 
lydratdampfes  nicht.  Troost  suchte  nun  auf  umgekehrtem  Wege 
Theee  zu  halten;  er  brachte  wasserfreies  Kaliumoxalat  in  den 
üien  Dampf;  enthielt  derselbe  Wasser,  so  musste  letzteres  absor- 
werden  und  die  Spannung  mussto  geringer  werden,  anderenfalls 
blieb  l^ztere  unverändert  Troost ')  giebt  un,  das  letztere  beobachtet  zu 
babea  Aach  diesen  Versuchen  stellt  Würtz')  seinerseits  entsprechende 
«ügegon,  welche  gerade  das  Gegenteil  ergaben;  sorgfältig  (und  nament- 
lieb  vollständig)  entwässertes  Kaliumoxalat  verminderte  in  gleicher 
Weöo  die  Spannung  von  Chloralhydratdampf  >vie  die  eines  Gemenges 
gleicher  Volume  Luft  und  Wasserdampf;  freilich  tritt  die  Wirkung  nur 
sehr  langssim  ein. 

Während  hier  zwei  bewährte  B'orscher  widersprechende  Resultate  bei 
«nalogen  Versuchen  erhielten,  wurden  von  anderer  Seite  Beobachtungen 
beigebracht,  welche  durchaus  für  die  Zersetzung  des  Chlurolhydratdampfes 
iplBcbeo.  Wiedemanu  uud  Schnitze  ermittelten,*)  dass  durch  Diffusion 
tÖM  TremiuDg  in  Wasserdampf  und  Chloral  bewirkt  werden  köane,  Nau- 
miuiD  zeigte,^)  dass  bei  der  Destillation  des  Chloralbydrats  ein  wasser- 
itmores  Destillat  und  ein  wasserreicherer  Rückstand  erhalten  wird, 
MiNtewer  und  Engel  ^)  fanden,  dass  bei  der  Siedetemperatur  des  Chloral- 
^rats  die  Ditmpfspaimung  erheblich  grösser  ist,  als  dem  Druck  der  Luft 
entspricht  (etwa  81-4  cm  statt  76). 

Troost  Toi'suchte  zwar,  alle  diese  Einwände  zu  entkräften,  jedoch 
f^üa  guten  Erfolg.  Gegen  die  DitTusions versuche  machte  er  geltend,'')  dass 
ktch  Spuren  von  Zerfall  durch  genügend  lange  Diffusion  zu  merklichen 
BJoterschieden  der  Zusammensetzung  fuhren  konneu;  in  diesem  Falle  ist 
Ihs  aber  oline  Belang,  da  die  Dauer  der  Diffusion  eine  sehr  kurze  war. 
[G^en  Moitessier  und  Engel  wird  bemerkt,*)  dass  die  Siedepunkte  nach  der 
Biddemetiiode  immer  höher  ausfallen,  als  nach  der  Messung  der  Dampf- 

I        '}  C.  r.  M,  y77.   1877.        «)  C.  r.  »5,  UM).   1877.         »)  C.  r.  86,  U70.   1878. 
I        *!  Wtod.  Ami.  6,  293.    1879  ^1  Ber.  12»  738.    1879.         *)  C.  r.  Se,  971. 

PWK         ^  C.  r   S»,  306.   1H79  "    C  r.  S«,  10-Jl    1878. 
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Spannung;  ein  Beispiel  für  eine  grosse  Differenz  wie  die  beobachtete  von 
7  cm  kann  Troost  freilich  nicht  anführen;  sie  entspricht  einer  Tempe- 
raturdififerenz  von  etwa  drei  Graden. 

Ahnliche  Diskussionen  haben  noch  über  eine  ganze  Reihe  anderer 
Körper  stattgefunden,  über  Schwefolammonium,  Quocksilborchloriir,  Pjro- 
Bulfurylchlorid  u.  s.  w.  In  allen  diesen  Fällen,  die  häufig  mit  grossem 
experimentellen  Scharfsinn  behandelt  wurden,  ist  aber  der  Nachweis  ge- 
führt worden,  dass  ein  Zei-fall  eingetreten  war,  indem  Zersotzungspro- 
dukto  isoliert  werden  konnten.  Dagegen  fehlt  es  bis  jetzt  gänzlich  an 
einer  allgemeinen  Methode,  um  die  so  sehr  erwünschten  Quiintitatsbestim- 
mungen  unabhängig  von  der  Dichte  ausführen  zu  können;  den  GegneiH 
der  Avogadroschen  Hypothese  bleibt  daher  immer  der  Einwand  ofieD, 
dass  die  nachgewiesene  Zersetzung  nur  einen  minimalen  Teil  des  Stoffes 
getroffon  habe  und  dass  die  beobachtete  anormale  Dichte  dem  unzej> 
setzten  Dampfe  zukomme. 

Was  aber  mit  grossem  Gewicht  zu  Gunsten  der  Hypothese  in  die 
Wagschale  fällt,  ist,  dass  die  gefundenen  anormalen  Dichten,  soweit  sie 
nicht  mit  der  Temperatur  vei-änderlich  sind,  stets  gerade  dem  Mittel- 
wert der  Dichten  der  Zersetzungsprodukte  gleich  sind.  Weshalb  die 
Dampfdichtc  des  Salmiaks  ^g,  die  des  Amraoniumcnrbamats  ^i^  der  theo- 
retischen ist,  erklärt  die  Mulekul:irhy|iothese  dmxh  die  Formelgleichungen 
NH^Cl  =  NH3-f  HCl  und  C0(NH,)0NH4  =  C0,-f- 2NH,;  die  gegen- 
teilige Ansicht  muss  diese  und  zahlreiche  andere  ThatsacLou  ohne  Zu- 
sammenhang und  Erklärung  lassen. 


Viertes  Kapitel.    Die  kinetische  Theorie  der  Gkise.^) 

1.  Die  kmeüache  Gastheorie.  Ebenso,  wie  mit  Hülfe  der  Hypo- 
these von  der  atomistischen  Konstitution  der  Körper  die  stöchio- 
metrischen  Gmudgesetzo  über  die  Massenverhältnisse,  nach  welchen  sich 
die  Stoffe  zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen,  in  sehr  prägnanter 
Weise  erklärt  und  veranschaulicht  werden  können,  lassen  sich  durch 
weitere  Ausarbeitung  dieser  Hypothese  auch  die  in  dem  vorhergehenden 
Kapitel  erörterten  Volumgesetze  der  Gase  ableiten.  Derartige  Boti-ach- 
tungen  sind  schon  seit  langer  Zeit  angestellt  worden,  ohne  besondere 
Beachtung  zu  finden;  es  lässt  sich  eine  ganze  Reihe  von  Forschem  seit 


')  Bei  der  Ausarbeitung  dieses  Kapitels  wurde  vielfach  beouUt:  0.  £.  Meyer, 
Die  kinetiBche  Theorie  der  Gase.    Breslau  1077 
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i\  Bemoulli  (1738)  nennen,  die  alle  ähnliche  Ideen  geäussert  haben, 
n  Ecrapath  1321,  Joale  1851.  Aber  erst  Kröaig  1856  und  Clausius 
i&&7  brachten  dieselben  zur  Geltung,  und  namentlich  der  letztere  ent« 
ickclle  Bie  in  so  vielseitiger  und  vollständiger  Weise,  dass  sie  gegen- 
«inig  ant«r  dem  Namen  der  kinetischen  Gastheorie  ein  ausgedehntes 
nd  mit  grosser  Vorliebe  bearbeitetes  Gebiet  der  Physik  bilden. 

2.  Der  Druck.    Der  Ausgangspunkt  der  kinotischen  Gastheorio  ist 
'      diM  beetiminte  Anschauung  über  die  Ursache  des  Druckes,  den  die  Gase 
wa£  die  Wände  der  Gefdsse  ausüben,  in  denen  sie  eingeschlossen  sind. 
Mm  hat  früher  versucht,  den  Druck  durch  die  Annahme  abstossender 
Kräfte  zu  erklären,  welche  die  Teilchen  der  Gase  aufeinander  ausüben. 
m  Diwe  Anschauung  steht  indessen  mit  einer  Thatsache  in  Widerspruch. 
^Ks  ist  ein  durch  eine  unbegrenzte  Zahl  von  Beobachtungen  erhärtetes 
BCesetz,  dass,  wenn  Kräfte  irgend  welcher  Art  Verschiebungen  ihrer  An- 
PgriSspuokte  im  Sinne  ihrer  Richtung  erfahren,  ohne  dass  dabei  Arbeit 
gelastet  wird,  eine  cntsprecheDde  Wärmemenge  auftritt.    Daher  müsste 
^Blin  Gas,  wenn  es  sich  ohne  Arbeit  zu  leisten  ausdehnt,  wärmer  werden, 
^■tls  es  Torber  war.    Nun  haben  Joule  und  Thomson  gerade  das  Gegen- 
teil beobachtet;  die  Gase  erfahren  bei  der  freien  Ausdehnung  keine  Er- 
«irmuQg,  sondern  eine,  freilich  sehr  geringe  Abkühlung.    Somit  muss 
die  Annahme  abstossender  Kräfte  zwischen  den  Teilchen  der  Gase  fallen 
^gelassen  werden. 

^B        3.  Deduktion  des  Gesetzes  von  Boyle.    Die  erwähnte,   von  6er- 

^nonlii  ausgehende  Hypothese  besteht  nun  darin,  dass  man  die  kleinsten 

I      Teilchen  der  Gase  mit   lebhaften  geradlinigen  Bewegungen  ausgestattet 

L^deakt,  welche  nach  allen  Eichtungen  durch  den  Raum  stattfinden  und  zu 

^kuuinigfaltigen  StÖsseu  der  Gasteilchen  sowohl  aufuiniinder,  wie  nament- 

i^lich  gegen  die  Wände  führen,    Der  Druck,  den  die  Gase  ausüben,  rührt 

Ton  diesen  Stössen  her  und  nicht  von  irgend  welchen,  den  Gasteilchen 

iaiiewobneoden  Kräften.    Wir  haben  nun  auf  Grundlage  dieser  FuncW 

roentalanschauung  die  einzelnen  Gesetze  abzuleiten.    Was  zunächst  die 

k Abhängigkeit  des  Drucks  vom  Volumen  betrifft,  so  ist  schon  von  Ber- 
Doalli  ausgeführt  worden,  dass  diese  dem  Bojleschen  Gesetze  cntsprecha 
Bei  die  Masse  eines  Gasteilchens,  das  wir  Molekel  nennen  wollen,  =m 
tind  seine  Geschwindigkeit  c,  so  wird  es  bei  jedem  Stosse  auf  die  Wand 
I  eine  Wirkung  ausülien,  die  der  doppelten  Bewegungsgrösse,  2mc,  gleich 
^■iit,  da  einerseits  das  Teilchen  die  Geschwindigkeit  c  abgiebt,  auderer- 
i»     wita  aber,  wenn  wir  uns  die  Wand  als  vollkommen  elastisch  vorstellen,') 


')  lU*  Begründung  d&tUr  folgt  weiter  Buten. 
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die  numerisch  gleiche,  entgegengesetzt  gerichtete  Geschwindigkeit  wieder 
empfängt.  Man  hat  die  Bewogungsgrösse,  und  nicht  etwa  die  lebendige 
Kraft  in  Rechnung  zu  bringen,  weil  bei  dem  ganzen  Vorgang  kein? 
Arbeit  geleistet,  yondern  nur  ein  Druck  ausgeübt  wird. 

Denken  wir  uns  nun  der  Einfachheit  wogen  einen  kubischen  Etaum 
mit  solchen  Mukkeln  erfüllt.  Die  Seite  des  Würfels  sei  1,  die  Zahl  der 
Molekeln  n.  Um  den  Druck  zu  bestimmen,  welchen  die  Molekeln  auf 
die  W'ände  ausüben,  haben  wir  die  Wirkung  samtlicher  Molekeln  in 
der  Zeiteinheit  zu  berechnen,  indem  wir  die  auf  jeden  Stoss  entfallende 
Wirkung  mit  der  Zahl  der  StÖsse,  welche  eine  Molekel  in  der  Zeiteinheit 
ausführt,  sowie  mit  der  Zahl  der  Molekeln  selbst  multiplizieren. 

Nun  finden  die  Bewegungen  nach  allen  Richtungen  statt,  und  der 
kleinste  Teil  derselben  erfolgt  senkrecht  auf  die  Wände.  Wir  benutzen 
hier  einen  Salz  der  Mechanik,  nach  welchem  jede  beliebige  Geschwindig- 
keit sich  zerlegen  lösst  in  drei  aufeinander  senkrechte  Komponenten,  welche 
die  anstossondon  Seiten  eines  Parallolepipedons  bilden,  dessen  Diago- 
nale die  Geschwindigkeit  selbst  ist.  Ist  c  die  Geschwindigkeit,  und  sind 
uvw  die  Kumpanenten,  die  wir  parallel  den  Würfelkanten  annehmen,  so 
gilt  allgemein  u'-|- v*-|- w*c=c*,  wo  u,  v  und  w  je  nach  der  Richtung 
von  c  alle  möglichen  Werte  zwischen  0  und  c  annehmen  können. 

Betrachten  wir  nun  irgend  eine  Molekel,  die  sich  in  irgend  einer 
Richtung  bewegt,  so  fuhrt  zunächst  die  Geschwindigkettskomponunte  a 

zu  dem  Druckwerto  2muY,  wo  2mu  die  übertragene  BeweguugsgrÖssc, 

und  Y  die  Ajazahl  der  Stösse  in  der  Zeiteinheit  darstellt,  denn  diese 

ist  proportional  der  Geschwindigkeit  u  und  umgekehrt  proportional  der 
zwischen  je  zwei  StÖssen  zurückzulegenden  Strecke,  die  gleich  der  LÜnge 
der  Würfelkante  zu  setzen   ist.    Die   Wirkung  einer  Molekel  auf  zwei 

parallele  Wüi'felseiten  beträgt  somit  2  -— ,  die  auf  die  beiden  anderen 


Paare  2 


mv 


und   2 


m  w 


die  gesamte   Wirkung   einer  Molekel  somit 


Sämtliche   uMolekelu   haben,    da  wir  ihre 


-j-(U*-)-V»+W«)=-j-C». 

Geschwindigkeiten  c  als  gleich  angenommen  haben,  zusammen  die  Wir- 
kung — = — ,  welche  über  die  ganze  Oberfläche  des  Wüi-fels  geht;  da 

Druckgiössen  iur  die  Flächeneinheit  ausgewei-tet  zu  werden  pflegen, 
haben  wii*  den  Ausdruck  noch  mit  der  Oberfläche  des  Würfels,  61',  zu 
dividieren,  um  den  Druck  p  pro  Flächeneinheit  zu  bekommen.    Es  folgt 
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p^  Ol,  «  oder   da   I'  gleich   dem  Volumen  des  Würfels  ist,  das   wir 
Bit  r  bezeichnen  wolJen, 


E 


P  = 


mnc' 
37^ 


oder    pv  =  Jmnc*. 


Da&  ist  aber  das  Boylesche  Gesetz,  denn  in  dem  Ausdruck  rechts 
■bellen  lauter  konstante  Werte;  dass  das  Produkt  von  Druck  und  Volum 
konstant  ist,  ist  nur  ein  anderer  Ausdruck  dafür,  dass  Druck  und  Volum 
ungekehrt  proportional  sind. 

2  mc* 
Schreiben   wir  die  Formel  in  der  Gestalt  pv  =  -ö'— ^-f  so  können 

mc' 
vir  auch,  da  — ^  die  lebendige  Kraft  oder  kinetische  Energie  der  Mo- 

tdceln  darstellt,  sagen,  dass  bei  einem  Gase  das  Produkt  von  Druck 
und  Volam   gleich   zwei  Dritteln   der   kinetischen  Energie   seiner  Mo- 
lei»ln  »ei.        > 
H         4.  Beliebig  geformte  Oefisse.    Ehe  wir  weiter  gehen,  haben  wir 
^^d|^^^  ein    würfehormiges  Gefäss    gefundenen  Satz  zu  erweitern    auf 
^MHHb  von   beliebiger   Form,   sodann   aber  die   Berechtigung,   Gefäss- 
wände,  sowie  die  Molekeln  als  absolut  ehistisch  anzusehen,  einer  Prü- 
fimg ru  unterwerfen. 

Denken  wir  uns  zwei  gleich  grosse  Würfel  mit  je  einer  Fläche  an- 
^      ecoander  stossend,  und  beide  mit  demselben  Gase  unter  gleichem  Druck 
gefüllt    Denn  würde  die  gemeinsame  Wand  beider  Würfel  beiderseits 
ftleich  stark  gedrückt,  sie  würde,  wenn  sie  beweglich  wäre,  nach  keiner 
Seite  fortschreiteu.   Dasselbe  gilt  für  jeden  Teil  der  Trennungsfiäche;  man 
kann  sie  daher  ganz  wegdenken,  ohne  dass  das  Gesamtresultat  ein  an- 
deres wird.    Dasselbe  gilt  für  joden  anderen  Würfel;  da  kein  Hindernis 
besteht,  sich  den  einzelnen  Würfel  so  klein  zu  denken,  als  man  w^ill,  so 
kann    man  jede  gegebene  Form  als  aus  nneinandergrenzenden  Würfeln 
ibe<ttehend   denken.    Der  Satz,  dass  Druck   und  Viilum  umgekehrt  pro- 
|p(irtifinal  sind,  gilt  somit  für  Gefässe  von  allen  beliebigen  Formen. 
5,  Die  zweite  Frage,  ob  man  berechtigt  sei,  sich  sowohl  die  Gefäss- 
le,  als  auch  die  Molekeln  selbst  vollkommen  elastisch  zu  denken,  ist 
ffthend  zu   beantworten.     Unvollkommen  elastisch   nennt    man   solche 
[örper,  welche  beim  Stoss  einen  Teil  ihrer  lebendigen  Kraft  einbüssen. 
Fragt  man,  wo  derselbe   bleibt,  so  ist  die  Antwort:  er  ist  in  Wärme 
iferwandelt   worden.    Nun  werden  wir  weiter  unten  sehen,   dass  wir  in 
der  kinetischen  Gastheorie  gar  keine  andere  Vorstellung  über  das  Wesen 
der  Wärme  haben,  als  die  einer  Bewegung  der  Molekeln.    Während  es 
ibo  bei  grössere  Massen,  welche  Aggregate  von  Molekelu  sind,  gar 


I 
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keine  Schwierigkeit  macht,  sich  lebendige  Kraft  der  Massenbewegung 
in  lebendige  Kraft  der  Bewegung  der  Teilchen  übergehend  zu  denken, 
lässt  sich,  im  Falle  Molekeln  aufeinander  stosaen,  gar  nicht  absehen, 
in  was  sinh  ihre  lebendige  Kraft  verwandeln  sollte.  Man  könnte  hier 
noch  zunächst  au  die  Atome  denken,  aus  denen  die  Molekel  besteht, 
doch  hat  Clausius  bewiesen,  dass  die  lebendige  Kraft  der  Molekular- 
bewegung zu  der  der  Atombewegung  in  einem  konstanten  Verhältnis 
steht.  So  wandelt  sich  der  Zweifel,  ob  wir  uns  die  Molekeln  vollkom- 
men elastisch  denken  dibfen,  in  die  Erkenntnis,  dass  wir  sie  uns  gar 
nicht  unvollkommen  elastisch  denken  können. 

6.  Deduktion  des  AuBdehnimgsgesetaes.  Aus  der  Gleichung 
pv^-Jmnc*  folgt,  wenn  wir  sie  auf  zwei  verschiedene  Gase  anwenden, 
dass  die  gesamte  lebendige  Kraft  ihrer  Molekeln  gleich  sein  muss,  wenn 
die  Drucke  und  Volume  beider  Gase,  oder  allgemein  die  Produkte  pT 
gleich  sind.  Andern  wir  nun  die  Temperatur  eines  Gases,  so  wird 
dadurch  der  Druck,  oder  das  Volum,  oder  allgemein  das  Produkt  bei- 
der geändert.  Da  dies  Produkt  der  lebendigen  Kraft  der  Molekeln  pro- 
portional ist,  so  muss  einer  der  Faktoren  derselben,  die  Masse,  oder 
die  Geschwindigkeit  eine  Änderung  erfahren.  Da  bei  der  Masse  eine 
Änderung  ausgeschlossen  ist,  so  muss  die  Äudei-ung  der  Temperatur 
eines  Gases  die  Geschwindigkeit  seiner  Molekeln  ändern,  und  die  letztere, 
oder  vielmehr  das  Quadrat  derselben,  ist  ein  Mass  der  Temperatur. 

Zwei  Gase  stehen  dann  im  Temperaturgleichgcwicht,  wenn  sie  sieb 
gegenseitig  nicht  in  Bezug  auf  die  Temperatur,  somit  auch  nicht  in 
Bezug  auf  das  Produkt  pv  beeinflussen.  Fragt  man  nun,  unter  welchen 
Bödingungen  zwei  mechanische  Systeme  von  der  oben  beschriebenen 
Art  sich  unbeeinflusst  lassen,  so  lehren  die  Rechnungen  von  Maxwell 
und  Boltzmann  (die  sich  ihrer  verwickelten  Beschaffenheit  wegen  hier 
nicht  wiedergeben  lassen),  dass  dies  geschieht,  wenn  die  lebendige  Kraft 
der  bewegten  Massenteilchen  gleich  gross  ist  Somit  entsprechen  bei 
zwei  verschiedenen  Gasen  gleichen  Änderungen  der  Temperatur  gleiche 
Änderungen  der  lebendigen  Kraft  der  Molekeln.  Da  aber,  wie  oben  er- 
wähnt, die  Produkte  pv  der  lebendigen  Kraft  der  Molekeln  proportional 
sind,  80  folgt,  dass,  wenn  man  zwei  Gase  gleichen  Temperaturänderun- 
gen unterwirft,  die  Produkte  pjV,  und  p^v,  für  dieselben  stets  in  dem- 
selben Verhältnis  stehen.  Dies  ist  aber  die  allgemeinste  Form  des 
Ausdehuungsgesotzes;  bleibt  pj  und  p,  konstant,  so  sind  die  Änderungen 
der  Volume  proportional,  also  die  Ausdehnungskoeffizienten  gleich;  blei- 
ben andererseits  die  Volume  konstant,  so  gilt  dasselbe  für  die  Span- 
nungskoefEzienten. 
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i.  Der  Sats  ▼on  Avogadro.  Somit  erscheint  auch  dos  von  Gay- 
cmpinscb  gefundene  Gesetz  der  gleichen  Ausdehnung  der  Gase 
eine  Folgerung  der  kinetischen  Gastheorie,  und  letztere  bewährt 
auch  dieser  Thatsache  gegenüber  als  ausreichend.  Wir  können  noch 
Hl  dritten  Schluss  aus  derselben  ableiten,  welche  uns  über  das 
ifalls  von  Gay-Lussac  gefundene  Volumgesetz  der  chemischen  Ver- 
[en  gasfönnigcr  Körper  Rechenschaft  gicbt.  Betrachten  wir  näm- 
xwei  Gase  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur,  so  muss, 
iamit  Tcoaperaturgleiehheit  besteht,  die  lebendige  Kraft  der  einzelnen 
Moldcoln  in  beiden  Gasen  gleich  sein,  also 

m   ,      m'  ,- 


Nehmen  wir  dazu  an,  dass  ausserdem  die  Volume  der  beiden  Gase 
gleichfalls  gleich  seien,  so  ist  auch  für  beide  Gase  pT  =  p'v'  und  nach 
Her  obigen  Formel 


m 


2    ,m' 


Dies  mit  obiger  Gleichung  vereinigt,  ergiebt; 

n  =  n' 

d.  h.  bei  gleichem   Druck  und  gleicher  Temperatur  enthalten 
gleiche  Räume  verschiedener  Gase  gleich  viel  Molekeln. 

In  Worten  lautet  der  eben  gegebene  Beweis  dieses  wichtigen  Satzes 
'felgendennaßsen :  Zwei  Gase  von  gleicher  Temperatur  müssen  gleiche 
[kbeodige  Kraft  der  einzelnen  Molekeln  haben.  Ferner  müssen  zwei 
Icichen  Volumen  dieser  Gase  bei  gleichem  Druck  wegen  Gleichheit  der 
'rodukte  pv  (vgl.  S.  205)  auch  die  Summen  der  lobendigen  Kräfte 
[«Amtlicher  Molekeln  gleich  sein.  Dies  ist  aber  nur  möglich,  wenn  in 
iWiden  gleichen  Volumen  gleich  viel  Molekeln  enthalten  sind. 

Dies  Ergebnis  der  Hypothese  steht  in  demselben  aufklärenden  Ver- 
lis  zum  Gay-Luasacsohen  Verhindungsgesctz  der  Gase,  wie  die  Atom- 
lese  zum  Dtütonschen  Gesetz  der  multiplen  Proportionen.  Denn 
boi  den  Verbindungen  der  Gase  wie  bei  denen  aller  anderen  Stoffe 
ach  die  Atome  in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  vereinigen,  gilt 
diai  auch  fiir  die  aus  ihnen  zusammengesetzten  Molekeln;  sind  nun  in 
gleichen  Räumen  gleich  viel  Molekeln  enthalten,  so  folgt,  dass  sich  die 
Gase  in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  verbinden  müssen. 

Der  Satz  von  Avogadro  ist  im  vorigen  Kapitel  als  einfachster  Aus- 
druck der  auf  die  Volumverhältnisse  bezüglichen  Thatsachen  gefunden 
«Orden:  hier  erscheint  er  als  eine  notwendige  Konsequenz  einer  an  sich 
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wahrscheinlichen  Hypothese  über  die  Natur  des  Gaszustandes.  Ein  der- 
artiges Zusammentreffen  ist  von  hohem  Wert,  da  es  in  eindringlichster 
Weise  die  Zweckmässigkeit  der  hypothetischen  Vorstellungen  beweist, 
durch  welche  wir  uns  die  thatsächlichen  Verhältnisse  voranBchaulicht 
haben.  *) 

3.  Die  OeBohwindigkeit  der  Molekeln.  Da  die  Masse  einer  ge- 
gebenen Gasquantität,  sowie  der  Druck,  don  sie  ausübt,  bestimmt  werden 
kann,  su  lässt  sich  aus  der  oben  gefundenen  Gleichung  pv=^|m.n.c* 
durch  die  Substitution  der  bekannten  Grössen  die  Geschwindigkeit  c 
der  Molekeln  berechnen.  Für  den  Sauei-stoff  ist  oben  (S.  165)  das  spe- 
zifische Volum  =  699-3  gefunden  worden;  d.h.  lg  Sauerstoff  nimmt  hei 
76  cm  Barometerstand  in  Paris  den  Raum  von  699-3  ccm  ein.  Setzen 
wir  diese  Daten  ein,  wobei  der  Di*uck  p  natürlich  in  absoluten  Einheiten 
gegeben  werden  muss  (vgl,  S.  165)  und  das  Produkt  aus  der  Masse  der 
Einzclmolekcln  und  ihrer  Anzahl  mn^  die  Masse  des  Gases  =1  wird,  so 
tolgt:  p=  101300,  m.n  =  l,  t  =  6994 

c  =  1/3x1013000x6994  =  46103. 

Die  Geschwindigkeit   der   Saueretoffinolekeln    betragt  also   bei   0* 

46103  cm,  fast  V«  Kilometer  in  der  Sekunde.  ,    /q 

Im    allgemeinen    ist    die    Geschwindigkeit   c=l/  ,    oder  da 

m.n  V   in-n 

— -,   die  Masse   des  Gases,   dividiert  durch  sein  Volum,   gleich  dem 

spezifischen  Gewicht  d  in  Bezug  auf  Wasser  ist,  c=|/ -j^?  d^e  Ge- 
schwindigkeit der  Molekularbewt'gung  ist  also  umgekehrt  proportiona] 
der  Quadratwurzel  aus  dem  spezifischen  Gewicht  Nimmt  man  an,  dass 
beim  Ausströmen  eines  Gases  durch  eine  Öffnung  in  dünner  Wand 
wesentlich  die  fortschreitende  Geschwindigkeit  der  Molekeln  das  Aus- 
treten des  Gases  bedingt,  so  ergiebt  sich  der  Schluss,,  dass  dieses  pro- 
portional iler  Molekulargeschwindigkeit,  also  umgekehrt  proportional  der 
Quadratwurzel  aus  der  Dichte  erfolgen  muss.  Früher  (S.  176)  war  ge- 
zeigt worden,  dass  auch  aus  allgemein  mechanischen  Ursachen  ein  der- 

*)  Ein  derariigej.  ZiiBaininentrelTeD  »la  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
Hypothese  hinzustellen,  ist  iodessen  ein  Missgrilf.  Denn  solche  Hypothesen  haben 
nicht  ilea  Zweck,  eine  Darstellang  der  wirklichen  letzten  Beschaffenheit  der 
Materie  za  gehen;  diese  ist  uns  zur  Zeit  gtn?:  unhekannt  und  wird  es  voraossicbt- 
lich  bleiben.  Vielmehr  sollen  sie  die  thatiilchlichen  Verhältnisse  darstellen,  etwa 
wie  eine  mathcxnaihiscbe  Funktion  graphisch  durch  eine  Kurve  dargestellt  wird, 
und  daher  kann  von  einer  Hypotheec  nur  gesagt  werden,  dass  sie  zweckmässig 
oder  unzweckuiässig,  passend  oder  unpassend  sei;  auch  kann  man  von  gewissen 
Hypothesen  sagen,  dass  sie  sicher  falsch  sind,  nie  aber  von  einer,  dass  sie  wahr  ist. 
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I  Btiges  Gesetz  bestehen  bqurs;  die  folgende  Tabellt^M  nach  Grahams") 
lT«nQchen  zeigt,  daits  dies  that«Hohlich  der  Fall  ist. 

I  Aiuströtnuiii^szcU 

I  darcb  eine  aas-  durch  eine  durch- 

I  Vi  gexogene  Ola.sröhre  bohrte  Measiugplatte 

I  Luft  11  - 

I  WuB«ntoff  0'2$3  0-277  — 

I  S&aentoff  1  061  1  053  I  •05<> 

I  Stickstoff  0-98<>  0-984  0-988 

I  Kohlenoxyd  0-984  0*987  ^ 

I  Grabeogru  0-754  0.966  0-753 

I  Äthylco  0-986  —  0-987 

■  Koblens&nre  1-237  1-218  1-209 
I  Stickoxydul  1-237  1199  — 

I  Aach  fiir  die  Ausströmung  in  einen  bereits  mit  dcnoRelhen  oder  einem 
■«Olleren  Gase  gpfulUen  Raum  gilt  ein  gleiches  Gesetz,  welches  Bungen 
nur  Konstruktion  seines  S.  175  erwähnton  Apparates  benutzt  hat.  Nach- 
ncb«nde  Versuche  Bunscus  zeigen  die  Anwendbarkeit  der  Methode: 

■  Qiiftdmt  der  Geachw.  Dichto 
B  Lnft  1000  \OiiO 
I                     Eohlens&ure                 1  635  1  friO 

■  Saaemtoff  1118  1  lOß 

■  Knallgms  0-414  0  415 
I                     Waaaentoff                  0  079  0  069 

I       9.    Der  Satz  von  Maxwell.     Die    oben    bestimmten    Geschwindig- 

MJIm  der  Gasmolekeln   haben   nicht   den  Sinn,  dass  sie  jeder  Molekel 

fcinii  gegebenen  Ga.ses  zukommen,  sondern  den,  dass,  wenn  jede  Molekel 

lue  «olche  Geschwindigkeit  hatte,  die  gesamte  lebendige  Knift  der  fort- 

peiireitendcn  Moleknlarbewegung  gleich  der  wirklich  vorhandenen  wäre. 

^'Deiin  bei  den  beständig  wiederkehrenden  Wechselwirkungen  und  StÖssen 

in  loiieren  einer  Gasmasse  Ist  es  unmöglich,  dass  alle  Teilchen  gleiche 

Gtftckwindigkeit   besitzen   und   bewahren;   ee   werden   sowohl    grössere, 

■M  Aach   geringere  Geschwindigkeiten   vorkommen,  die  freilich   um  so 

sdlener  sein  werden,  je  weiter  sie  sich  vom  Mittclwei-t  entfernen.    Der 

strenge  Ansdniok  ist  Ton  Maxwell  gefunden  worden;  bezeichnet  z  eine 

Qttehwindigkcit^  bezogen  auf  die  wahracheinHchste  Geschwindigkeit  =  1, 

•0  bt  die  Wahrscheinlichkeit  >.  mit  welcher  sie  vorhanden  ist,  gegeben 

dordi  den  Aasdruck  . 


v^ 


x'.e 


-»« 


*)  Entnommpn  0.  fi  Meyer.  Kinetische  Theorie  der  Oase,  Breslau  1877. 
»)  PhU.  >Ug.  2,  175.    1833. 
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Mit  anderen  Worten:  y  ist  der  Bruchteil  der  gesamten  Molekel- 
zahl, für  "welche  die  Geschwindigkeit  x  am  wahrscheinlichstoii  ist. 

Es  moss  hervorgehoben  werden,  dass  der  durch  die  Gleichung  dar- 
gestellte Zustand  eines  Gases  nicht  ein  stets  vorhandener,  sondern  der 
wahrscheinlichste  ist,  um  welchen  die  wirklichen  Zustände  beständig 
schwanken,  zu  dem  sie  aber  immer  wieder  zurückkehren.  Für  jede 
weitere  Untersuchung  können  wir  aber  den  wahrscheinlichsten  Zustand 
als  am  nächsten  der  Wirkli(^keit  entsprechend  annehmen. 

Die  eben  entwickelte  Anschauung  über  den  Zustand  eincj*  ruhendes) 
Gasmasse,  die  mutatis  mutandis  auch  für  Flüssigkeiten  gilt,  ist  für  di« 
Chemie  von  grosser  Bedeutung,  da  sie  über  eine  Reihe  von  Erscheinungen 
der  chemischen  Verwandtschaft,  die  bislang  dunkel  waren,  genügende 
Rechenschaft  giebt.  Wir  haben  hier  wieder  einen  Fall,  wie  bei  der 
Hypothese  von  Avogadro,  dass  auf  zwei  ganz  vei'schiedenen  Wegen  und 
zur  Erklärung  ganz  verschiedener  Erscheinungen  dieselbe  theoretisch» 
Anschauung  aufgefunden  wird. 

Ein  direkter  experimenteller  Nachweis  des  Vorhandenseins  solcher 
Unterschiede  in  der  molekularen  Geschwindigkeit  ist  schwerlich  ausführ- 
bar; wir  müssen  und  können  uns  damit  begnügen,  dass  dieselben  sich 
aus  den  zu  Grunde  gelegten  Annahmen  mit  mechanisch- mathematischer 
^Notwendigkeit  ergaben  und  daher  so  sicher  sind,  wie  die  Annahmen 
selbst.  Der  indirekte  Beweis  liegt,  wie  erwähnt,  in  der  Erklärung, 
welche  zahlreiche  chemische  Erscheinungen  durch  diese  Konsequenz  der 
kinetischen  Gastheorie  gewinnen;  die  nähere  Besprechung  derselben  ge- 
hört in  den  zweiten  Band  dieses  Werkes. 

10.  Molekulare  Weglänge.  Bisher  ist  an  die  Frage  nach  der  Ge- 
schwindigkeit, mit  welcher  sich  die  Molekeln  bewegen,  noch  nicht  die 
zweite  nach  den  Strecken,  welche  sie  dabei  zurücklegen,  geknü[)ft  worden. 
Die  Frage  erscheint  zunächst  von  wesentlich  physikalischer  Bedeutung 
und  daher  unserem  nächsten  Zwecke  fendiegeud.  Indessen  ist  ihre  Be- 
antwortung verknüpft  mit  einer  Reihe  von  Erkenntnissen,  die  sich  auf 
die  stoffliche  Natur  der  betreffondon  Körper  beziehen,  so  dass  ihre  a\xft- 
zugsweise  Behandlung  hier  wohl  am  Platze  ist. 

Überlegen  wir  nämlich,  wovon  die  Weglänge  einer  Molekel  abhängt, 
d.  L  die  Strecke,  welche  sie,  ohne  eine  andere  zu  berühren,  durchlaufen 
kann,  so  sehen  wir  ein,  dass  einei*seits  die  Grösse  der  Zwischenräume 
zwischen  den  vorhandenen  Molekehi,  anderei*seits  aber  die  räumliche 
Ausdehnung  der  letzteren  selbst  bestimmend  sein  wird.  Wären  die  Mo- 
lekeln ausdehnungslose  Punkte,  so  träfe  nur  unendlich  selten  eine  Be- 
rühruiJg  e'w;   hahcu   .sie  jedoch   Ausdehnung,    so  wächst  die   Zahl    der 
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BÖflieiiea  Berührungen  iu  demselben  Verhältnis,  wie  der  Querschnitt 
Bar  Molekeln,  über  letzteren  Begriff  sei  hier  nur  soviel  bemerkt,  dass 
lifti  unserer  Uiikenntnis  über  die  Beschaffenheit  der  Atome  und  Mo- 
bleln  der  Raum  einer  solchen  als  derjenige  Raum  vei-standen  werden 
«U,  in  welchen  eine  andere  Molekel  nicht  eindringen  kann.  Wie  die 
pooder&ble  Materie  in  diesem  Räume  verteilt  ist,  muss  einstweilen  dahin- 
gMtollt  bleiben. ')  Denkt  man  sich  der  Einfachheit  wegen  den  Raum 
itr  Molekeln  kugelförmige  so  werden  die  Schwerpunkte  zweier  sich  be- 
rfihrendor  Molekeln  um  den  doppelten  Radius  dieser  Kugel  entfernt  sein 
sal  in  eine  mit  diesem  doppelten  Radius  um  den  Schwerpunkt  der 
Molekel   beschriebene  Kugel   kann  der  Schwei*punkt  der  anderen 

li  eindringen.  Diesen  zweiten  Raum,  der  achtmal  giösser  ist,  als 
entbesprochene,  nennt  Clausius  die  Wirkungssphäre  der  Molekeln. 
BMcidloet  m^n  mit  l  den  mittleren  Abstand  der  Molekeln  oder  die 
Seite  d«8  als  Würfel  gedachten  Raumes,  welcher  nur  eine  Molekel  ent- 
kill,  and  mit  ^  den  Radius  der  Wirkungssphäre  (den  doppelten  Radius 
dM  Molekulardnrchmessers),  so  ist,  nach  der  oben  gegebenen  Überlegung 

Weglänge  proportional  dem  Raum  Ä^  welcher  auf  jede  Molekel  ent^ 
and  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt  J*,  welchen  die  Mo- 

»I  besitzt  and  innerhalb  dessen  Beiührung  stattfindet.  Wir  haben 
die  mittlere  Weglänge  L 


Die  Konstante  C  ist  nicht  auf  elementarem  Wege  zu  bestimmen,  da 
roo   der   Verteilung   der  Geschwindigkeiten   nach    dem  Gesetz    von 

►U   abhängt,    O,  E.  Meyer   berechnet  ihren  Wert  auf  C^ — —, 

1      X^  ^V2 

IS"  3a88  die  Weglänge  L  ^^  — —  •  —  beträgt 

II.  Gflnr«ibnxig.    In  der  erhaltenen  Formel  für  die  Weglängo  sind 

fUnbckannte,  die  sich  auf  die  Eigenschaft  der  Molekeln  beziehen, 

llen:  erstens  der  Raum,  welcher  eine  Molekel  beherbergt  und  zwei- 

die  Wirkungssphäre  desselben.    Es  ist  daher  ersichtlich,  dass  wenn 


*l  Xacb  den  Versuchen  von  Kaodt  und  Warburg  ist  daa  Verhältnis  der 
Widfiii  «piMifiscIien  Warmen  beim  einatomif^en  Quccketlberdampf  1-67,  woraus  der 
SrUaM  gezogen  werden  muss.  dass  in  demselben  die  gesamte  Energie  als  solche 
i»  geradlinigen  Fortacbreitung  enthalten  ist.  Daraus  acheint  aber  mit  Kotwen- 
difVeit  SD  folgen,  dans  die  r&umlichc  Ausdehnung  der  ponderableo  Materie  der 
Äusserst  klein  ist.  indem  sonst  ein  mcrliUchcr  Brnchteil  der  ge&a^len 
xo  FoiiD  foo  HoUtJoBseaergie  vorhanden  aeia  müaste. 
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eine  Bestimmung  der  Weglänge  gelingt,  ein  Schritt  zur  Erkenntnis  der 
Zahl  und  Grosso  der  Molekeln  gemacht  worden  ist.  Nun  läset  sich  wirk- 
lieb, und  sogar  auf  mehreren  Wegen,  die  Weglänge  ermitteln.  Zunächst 
durch  die  innere  Reibung  der  Gase.  Eine  Gasmasse,  welche  sich  in 
einem  gleichartigen  ruhenden  Gase  bewegt,  erleidet  einen  Widerstand, 
der  ihre  Geschwindigkeit  vcrmindeH;  im  allgemeinen  wirken  angrenzende 
Gasmengon,  die  verschiedene  Geschwindigkeiten  besitzen,  derart  auf- 
einander ein,  dass  letztere  sich  ausgleichen.  Der  Grund  dazu  lÄsst  sich 
aus  der  kinetischen  Gastheorio  leicht  einsehen,  da  an  der  Gi*enzfläche 
beständig  Molekeln  der  geschwinderen  Gasmasse  in  die  langsamer  be- 
wegte übertreten  werden  und  umgekehrt;  die  erateren  teilen  der  lang- 
sameren Masse  Geschwindigkeit  mit,  die  letzteren  verzögern  dagegen  die 
Bewegung  der  geschwinderen,  da  ein  Teil  der  Bewcgungsgrösse  auf  sie 
übergehen  muss.  Diese  Überlegung  zeigt  gleichzeitig,  welchen  Einüuss 
die  molekulare  Weglänge  auf  diese  Erscheinung  hat:  je  grösser  die  Weg- 
längü  ist,  um  so  srhneller  findot  die  Übertragung  statt  und  um  so  grösser 
wird  die  innere  Reibung.  Femer  hängt  die  übertragene  Bewcgungs- 
grösse noch  ab  von  der  Masse  jeder  Molekel  oder  von  der  Gasdichte 
und  endlich  von  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Molekeln  sich 
bewegen.  Indem  ich  bezüglich  der  genaueren  Ableitung  auf  die  oben 
zitierten  Werke  verweise,  gebe  ich  das  Resultat  derselben,  dass  der  Rei- 
bungskoeffizient fj  ausgedrückt  wird  durch 

ly  =  i  .  d  .  L .  c, 

wo  d  die  Gasdichte,  L  die  Wegliinge  und  c  die  Geschwindigkeit  der 
lekel  ist.  Der  Reibungskoeffizient  selbbt  bedeutet  die  Arbeit,  welche  et- 
forderlich  ist,  um  im  Gase  zwei  Flächen  von  der  Grosse  Eins  in  der  Ent- 
fernung Eins   mit  der  Geschwindigkeit  Eins  aneinander  vorbeizuführen. 

Nun  lässt  sich  der  Reibungskoeffizient  experimentell  bestimmen,  in- 
dem man  entweder  feste  Körper,  deren  Form  ein  Rotationskörper  ist, 
um  ihre  Äxe  unter  dem  Einfluss  einer  passenden  Kraft  (z.  B.  Torsion) 
Pendelschwingungen  ausführen  lässt,  oder  indem  man  die  Geschwindig- 
keit bestimmt,  mit  welcher  die  Gase  kapillare  Röhren  durchströmen. 
Beide  Methoden  führen  zu  annähernd  gleichen  Resultaten»  doch  ist  die 
zweite  genauer.  Dadurch  wird  in  der  letzten  Gleichung  tj  in  bekannten 
Einheiten  erhalten;  rechts  ist  d  und  c  (vgl.  §  8  dieses  Kapitels)  bekannt, 
es  ergiebt  sich  also  die  Weglänge  L. 

Für  die  Reibung  selbst  folgt  aus  obiger  Formel,  dass  sie,  da  die 
Weglänge  umgekehrt  proportional  der  Dichte  ist,  ihrerseits  von  der 
Dichte   unabhängig  ist,  indem   der  Einfiuss  dieser  einmal  im  direkten, 
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tig  aber  auch  im  iiiversen  Sinne  wirkt  und  daher  sich  boruuä- 
L«bL  Dies  bemerkenswerte  Resultat  bat  Maxwell,  dem  wir  die  frug- 
licbe  Theorie   vrrdiinkcn,  experimentell  in  weitem  Umfange  bewiesen. 

Andere  Bestimmungen  der  VVegliinge  auf  Grundlage  der  freiwilligen 
\Vj>breitung  verschiedener  Gase  ineinander  oder  Dilfasiou,  sowie  der 
Wanneleitung  der  Gast*  köunea  hier  hiebt  austubrlich  besprochen  wer- 
'len:  das  mehrfacb  zitierte  Werk  von  O.  E.  Meyer  giebt  hinlängliche 
i  Aaskuuft  über  sie.  Nur  soviel  sei  erwähnt,  duss  bie  zu  annähernd  gloi- 
I  Afiü  Werten  der  Weglauge  führen,  wie  diu  Methode  der  Reibung,  und 
I  didurch  wiederum  eine  Bestätigung  für  die  Brauchbarkeit  der  kinetischen 
^^ntbeorie  geliefert  haben. 

^B      12.    Querschnitt   der   Molekeln.     Die    Kenntnis    der    molekularen 
"Wsgläage  ermöglicht  eine   Be^stimmung   der   molekularen   Dimensionen. 
Erinnern  wir  uns  der  Formel 

M  ist  in  derBelbeu   nocb  x  und  C  unbekannt.     Für  die  01*0586  X\  den 
Saum,  in  welchem  je  euie  Molekel  enthalten  ist,  lasst  sich  aber  die  Zahl 

N  der  Molekeln  in  der  Raumoinheit  einführen,  indem  Jl*  =  ^   sein  muss. 

Dudarch  erhält  man  die  Summe  der  Querschnitte  aller  Wirkungssphären 

(i'^N.jr^*=— ^  —  und  den  viermal  kleineren  Querschnitt  der  kugel- 

^Önaig  gedachten  Molekeln 

Q  =  ^U, 
4V2.L 

ro  nan  alle  Grossen  bekannt  sind. 

Die  so  berechnete  Grosse  Q  bedeutet  also  die  Fläche,  welche  sämt- 
ic  Molekeln   bedecken    könnten,    wenn    man   sie  dicht  nebeneinander 
»rdnete.     Sie  gelten  für  gleiche  Volume;  da  in  solchen  die  Zahl  der 
lolekeln  gleich  ist,  so  geben  die  Werte  gleichzeitig  die  relativen  Quer- 
litte der  cinzchien  Molekeln.  Ich  gebe  nach  0.  E. Meyer(S.  142u.  207) 
^ibungskoeffizienten  //,  Weglangcn  L.  Querschnitte  Q  einer  Reibe 
iD  Gasen   nach   Vei-suchen  von   Graham.     Die  Werte  von  Q  beziehen 
:h  auf  1  cbcm  Ga«. 
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biUckoxyd  NU 

186 

y-59 

184 

228 
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(Mniioolel-MtmmrtArt 

(QiitflriiMnrtrr> 

1 

Sauerstoff  0, 

aw 

lo-sy 

IUI 

2li 

Ohlorwasseratoff  HCl 

I6rt 

7-34 

^•41 

407 

Chlor  Ol, 

Ul 

474 

373 

720 

Wasser  H,0 

98 

6-94 

2  72 

201 

Schwefelwasser«  toff 

ISO 

6-38 

2-81 

472 

Kohleusiuro  CO, 

160 

6-80 

2  60 

:448 

Stickoxydul  N,0 

0  000160 

BSl 

2-60 

348 

SchwofeJdioxyd  St», 

138 

4-8& 

3  64 

395 

Methan  CH, 

120 

8-48 

2. 08 

319 

Ammoniak  NU, 

108 

7.37 

2  40 

259 

Älhyleu  CjII^ 

109 

5-82 

3  04 

451 

Methyläther  C,H.O 

102 

4  22 

4  18 

K52 

Chlormethyl  CH.Ci 

L61 

4  59 

3-86 

B32 

Cyan  C,N, 

107 

419 

4  22 

505 

Cbloräthyl  CjHsCl 

105 

3-73 

4.74 

858 

13.  Volum  der  Molekeln.  Erhebt  man  die  Quadratwurzelu  aus 
den  Molekularquerschnitten  zur  dritten  Potenz,  so  erhält  man  Zahleu, 
welche  dem  luhalt  der  kugelförraig  gedachten  Molekeln  proportioned 
Bind;  letztere  sind  obiger  Tabelle  unter  der  Überschrift  V  beigefugt; 
sie  geben  nicht  absL^lute^  sondern  nur  relative  Werte  der  Molekular- 
volume. 

Rechnuiigeu  dieser  Art  sind  zuerst  von  Loschmidt,  spater  fast  gleich- 
zeitig von  Loth,  Meyer  und  Naumann  augestellt  worden.  L.  Meyer*)  bat 
die  Zahlenwerte,  die  sich  dabei  ergaben,  speziell  zu  einem  Vergleich  mit 
den  MolekulorvolumoQ  der  Stoffe  im  flüssigen  Zustande  benutzt  und  g^ 
Funden,  dass  augenähert  eine  Proportionalität  zwischen  beiden  besteht 
Andererseits  hat  0.  E.  Meyer  aus  dorn  Vergleich  der  Querschnitte  und 
der  Volume  der  Elementargaso  mit  denen  der  Verbindungen  zu  ermitteln 
gesucht,  wie  sich  die  Atome  räumlich  zu  Verbindungen  oiYlneo.  Erweist 
sich  nämlich  der  Querschnitt  der  Verbindung  als  Summe  der  Quer- 
schnitte der  Elemente,  so  lasst  sich  schHessen,  dass  die  Atome  in  der 
Verbindung  Hach  neboneinandei-  angeordnet  sind,  stimmt  dagegen  das 
Volum  der  Verbindung  mit  der  Summe  der  Volume  der  Elemente  über- 
ein, so  hat  man  sich  die  Atome  zu  kompakten,  der  Kugelform  sich 
nähernden  Aggregaten  ungeordnet  zu  denken;  gilt  endlich  ein  analoges 
Gesetz  für  die  Durchmesser,  so  ist  daraus  auf  eine  lineare  Anordnung 
der  Atome  zu  schliesaen.  Der  Regel  von  den  Qur^rschnitten  Renügt  das 
Ammoniak,  der  von  den  Volumen  das  Methan,  der  von  den  Durch- 
messern endlich  der  Wasserdampf.     0.  £.  Meyer  weist  darauf  hin,  dass 


')  L.  A.  Suppl.  5,  129.    18ti7. 
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ikse  Resultate  mit  den  Ansohauitugoti  dar  Chemiker  über  dio  Molokular- 
itrtkktur  der  betreffenden  Verbindungen  in  Übereinstimmung  stehen. 

iDdessen  scheint  mii*  doch  in  dieser  Ideonreihe  ein  Fehler  enthalten 
»  sein,  der   ihren  Wert  sehr  fraglich  macht.     Die  Querschnitte,  welche 
Hch  AUS   den    Keibuugsbeobachtungcn    ergeben,   sind   Mittelwerte   aller 
'   -lHll^^n  Qaerschnitte,  welche  das  molekulare  Gebilde  überhaupt  be- 
;^U'.  auii  schon    die  Benutzung  derselben  zur  Berechnung  der  relativen 
Vdofflo  ist  nur  unter  der  unzulässigen  Voraussetzung  richtig,  dass  die 
Fonnen  der  Molekeln  geometrisch  ähnlich  seien.    Weiter  ist  der  mittlere 
^l^rschnitt    einer  z.  B.  aus  zwei   Kugehi   bestehenden  Molekel  keines- 
egs  gleich    der  Summe  der  Querschnitte  der  Kugeln,  soudern  kleiner; 
Addition   der  Querschnitte  hat  somit  überhaupt  keine  anschaulicho 
ntung.      Beide    Bemerkungen    gelten    für   die    molekularen   Durch- 
^)     Man    könnte  die  von  Mejer  gesuchten  Beziehungen  strenger 
leredmen,   «renn   man  die  Atome  selbst  als  kugelförmig  annähme  und 
ihre  Volume,  re«p.  Durchmesser  aus  den  mittleren  Molekularquerschnitten 
Bntw  der  Voraussetzung  bestimmte,  dass  die  Kugeln  sich  berühren;  in- 
imen  sind    diese  Voraussetzungen  so  unsicher,  resp.  geradezu  zweifel- 
haft, dass  das  zu  erzielende  Resultat  die  Mühe  nicht  lohnt 

14^  Molokularvolume  snsammengesetzter  Gase.  So  sind  denn 
«ach  die  oben  erwähnten  Rechnungen  L.  Meyers,  welchen  er  in  jüngster 
Zeit  xahheiche  experimentelle  Bestimmungen  hat  folgen  lassen,  nur  erste 
Annäherungen  zur  Lösung  des  Problems,  die  Molekularvolume  der  Ver- 
bbidangen  als  Funktion  der  Elementarvolume  auszudrücken.  Wie  in 
dam  folgenden  Buche  gezeigt  werden  wird,  hat  U.  Kopp  bei  flüssigen 
Verbindungen  das  Gesetz  erkannt,  dass  die  Molekularvolume  derselben 
üh  als  Summe  der  Volume  ihrer  Elemente  darstellen  lussen.  Ein  gleiches 
Getetx  erkannte  L.  Meyer,  wie  erwähnt,  an  den  Molekularvolumcn,  wie  sie 
Lach  aoB  der  inneren  Reibung  nach  Grahams  Versuchen  berechnen  lassen. 
^K»  Meyer  bezieht  die  relativen  Werte  der  Molekularvolume,  wie  sie  sich 
Hbd  der  Reibu]]g  ergeben,  auf  das  MoIckulaiTolum  des  Schwefeldioxyds  im 
Vfiftsftigea  Zustande,  da  für  diesen  Körper  dieselbe  am  genauesten  bo- 
ktimt  war,  m)d  erhält  so  folgenden  Vergleich  zwischen  den  aus  der  Rei- 
baag  und  nach  Kopps  Regeln  (0  =  78,  resp.  12^2,  S  =  22  6,  Cl==22.8, 

KS  =  5Jd'0,  C  =  ll-0,  H  =  5-5,  N=-^-3)  berechneten  Volumen. 
M  OJeier  Kinwand  üt  schon  in  der  ersten  Auflage  diotiea  Werkes,  desseo 
sier  Teil  im  Janu&r  1884  ausgegebca  wurde,  erhoben,  und  eelue  ßerechtigung 
bt  nur  brieflich  von  Herrn  0,  E.  Meyer  anerkannt  worden.  Trotzdem  wird  io 
inzvisdien  enwhieueoen  Abhandlungen,  [z.  B.  Wied  Ann.  23,  235.  1684  und  Ib. 
SC,  10&.    laüb)  die  gleiche  unzaliiwige  Scliltissweise  benutzt. 
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Volum 


»IIB 

der  Heibmig 

1 
l 

tüuerstoff 

138 

8tickoxyd 

15. 9 

U-ö 

Kohlcna&urt! 

26-7 

31-U 

äalzsäuro 

24  1 

2«-3 

Chlor 

44-1 

45-6 

Schwefeldioxyd 

43-9 

42.6 

Scbwefelwassorstoff 

30 -0 

33-6 

Chlormethyi 

40-2 

50.3 

Ammoniftk 

23-6 

18-8 

Cyan 

561 

560 

Chlortlhyl 

660 

72. 3 

Methyl&ther 

53-8 

62-8 

Luft 

lö-O 

— 

Stickstoff 

15-3 

4-6 

Koblenoxyd 

15-4 

23-2 

Stickoxydul 

26-7 

16-8 

Metbau 

194 

33 

Äthyleu 

33-6 

44 

Wasserstoff 

6-0 

11 

horerhnet 


II 
15*6 
15  5 
26 
25 
45 
42 
26 
42-8 
16-7 
56-0 
598 
47-8 
150 
15-8 
18*8 
27  5 
33-0 
34-0 

6.0 


Vom  Stickstoff  ab  stiimueu  die  au»  der  Reibung  berechueteii  Werte 
gar  Jiicht  mehr  mit  deu  nach  Kopp  unter  I  ennittelten.  Beim  Koblen- 
oxyd  lässt  üicb  eine  bessere  Übereinstimmung  durch  Benutzung  des 
kleineren  Koppscheu  Wertes  für  Sauerstoff  erzielen.  Kopps  Wert  für 
Stickstoff  ist  sehr  unsicher;  er  gilt  nur  für  Verbiuduugen  vom  Ammoniak- 
lypuB.  L.  Meyer  setzt  statt  desselben  den  aus  der  Reibung  des  freien 
Stickstoffs  folgenden  7-7.  Ebenso  macht  sich  eine  neue  Annahme  für 
das  Volum  des  Wasserstoffs  nötig;  Meyur  uotzt  es  gleichfalls  so  an,  wie 
es  aus  der  Reibung  des  freien  Wasserstoffs  folgt,  nämlich  5-Ü.  Die 
unter  diesen  Voraussetzungen  berechneten  Molekularvolume  ündet  mau 
iu  vorstehender  Tabelle  unter  IL  Wie  man  siebt,  ist  die  Übereinstim- 
mung viel  besser. 

Auf  diesem  Standpunkte  bliub  die  Angelegenheit  iu  stÖchiometiischer 
Beziehung.  Die  Erlangung  sicherer  Resultate  wurde  inzwischen  iu  noch 
weitere  Ferne  gerückt,  als  sich  bei  deu  Untersuchungen  über  den  Ein- 
fluss  der  Tempemtur  auf  die  Reibung  ergab,  dass  das  aus  der  letzteren 
berechnete  Molekularvolum  sich  mit  steigender  Temperatur  stark  ab- 
nehmend verhielt.  Die  befremdliche  Thatsache  hat  mancherlei  Erklärungs- 
versuche hervorgerufen,  von  denen  kaum  einer  irgend  befriedigend  ist; 
da  nun  das  Volum  äüssigcr  Körper  mit  steigender  Temperatur  wächst, 
das  Molekularvolum  der  Gase  dugegea  aboimmt,  und  beide  iu  sehi*  vei- 
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schiedenem,  von  der  Natur  des  Stoffes  abhängigem  Masse,  so  leuchtet 
ein,  dass  die  Vergleiobung  beider  Grössen  eine  sehr  prekäre,  von  der 
Erledigung  mehrerer  Vorfragen  abhängige  ist,  zu  deren  Beantwortung 
nur  eben  die  ersten  Versuche  vorliegen. 

15.  Untersnofauzigen  von  Loth.  Heyer.  Seit  1879  hat  L.  Meyer 
in  Gemeinschaft  mit  mehreren  Schülern  das  Problem  experimentell  in 
Angriff  gwiommen,  und  zwar  hat  er  zunächst  seine  Untersuchungen  auf 
gesättigte  Dämpfe  gerichtet  *)  Die 
beistehende  Fig.  16  zeigt  den  we- 
sentlichsten Teil  seines  Apparates. 
In  dem  Kolben  A  gelangen  die 
I^mpfe  zum  Sieden,  strömen  in  die 
Verlängerung  des  Habes  B,  treten 
dort  bei  a  in  die  schraubenförmig 
ao^wundene  Kapillare  C  und  aus 
derselben  durch  das  weitere  Rohr 
in  den  Kühler  K,  wo  sie  verdich- 
tet werden;  die  Flflssigkeit  sam- 
melt sich  in  dem  gleichfalls  gekühl- 
ten Messrohr  F.  Von  d  zweigt  sich 
eine  Rohrleitung  zur  Luftpumpe  und 
zum  Manometer,  welches  den  Druck 
bei  b  angiebt  Bei  r  ist  ein  leich- 
tes Ventil  angebracht,  durch  wel- 
ches die  überschüssigen  Dämpfe  in 
den  Kühler  K,  treten,  aus  welchem 
die  verdichtete  Flüssigkeit  durch 
die  Röhre  f  in  den  Siedekolben  zu- 
rückgelangt. Das  obere  Ende  h  des 
Kühlers  K3  kommuniziert  mit  dem 
Druckregulator,  mittelst  dessen  sich 
ein  beliebiger  konstanter  Druck  herstellen  lässt.  Die  Transpiration  er- 
folgt somit  durch  die  Kapillare  C,  welche  durch  den  einhüUenden  Dampf 
stets  bei  der  Temperatur  des  Siedens  der  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Der 
Drude  ist  einerseits  der  im  Inneren  des  Kolbens  herrschende  und  mit- 
telst des  Regulators  ausgeglichene,  andererseits  bei  b  derjenige,  welcher 
durch  den  Dampfdruck  der  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  der  Kühler 
tnsgeübt  wird. 

Die  Abhängigkeit  der  transpirierenden  Menge  vom  Druck  erwies 

*)  Wied.  7,  497.  187tf;  ib.  13,  1.  1881. 
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sich  als  eine  ziemlich  komplizierte,  insofera  der  am  oberen  Erde  a  der 
Kapillare  herrschende  Druck  den  giössten,  der  bei  b  herrschende  da- 
gegen nur  einen  geringen  Einfiuss  ausübte,  dessen  Grösse  keine  eiit- 
fachen  Beziehuugen  zeigte.  Wenn  der  Druck  bei  b  unter  20  cm  war. 
konnte   aber  die   für   Gase  gültige   Formel  gebraucht   wcnlon,    wonaxsh 

r*  Po'— P-'     xt 


der  Reibungskoeffizient   t]  = 


ist;    hierbei    ist  r   dor 


I  Po         16.  V 

Radius,  1  die  Länge  der  Kapillare,  p„  und  p»  der  Druck  bei  a  und  bei  b, 
t  die  2Ieit,  V  das  bei  po  gemessene  Volum  des  transpirierten  Dampfes. 

Als  erstes  Ergebnis  der  angestellten  Versuche  ergab  sich  eine  starke 
Zunahm*'  der  Reibung  der  Dämpfe  mit  steigender  Temperatur,  ent^ 
sprechend  einer  Abnahme  des  Molekularvolums.  Für  Benzol  ergab  sieb 
dasselbe  (wiederum  bezogen  auf  SO,)  zu  501  bei  85*8»  zu  68-5  bei 
71*^0,  und  nach  Vereucheu  von  Puluj  zu  127  bei  0^  Bei  Gasen  hatte 
wie  erwähnt  schon  früher  Stefan  das  Gleiche  gefunden.  Dadurch  wird 
zunächst  die  Frage  nach  den  Temporatui*en,  bei  welchen  die  Volume 
TergUchen  werden  sollen,  nahe  gelegt;  Mejor  entschied  sich,  geleitet 
durch  die  Analogie  zu  den  eben  erwähnten  Untersuchungen  Kopps,  für 
die  Temperaturen  gleicher  Dampfspannungen,  für  welche  auch  Kopps 
Gesetze  gelten.  Entscheidend  für  diese  Wahl  wird  femer  gewesen  seiiu 
dass  die  Versuchsanorduung  gerade  für  diese  Temperaturen  am  hand- 
lichsten war. 

Die  Untersuchung  wurde  zunächst  an  einer  Reihe  von  homologen 
Estern  ausgeführt;  ihre  Resultate  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  ver- 
anschaulicht: 


H            Methyl 

Äthyl 

Propyl 

Uobuty) 

Amyl 

AmeigeoBiUire 

in          173 

156 

159 

172 

160 

EsBigs&ure 

104  (167)     152 

152 

160 

166 

— 

PropionB&nrp 

119              150 

168 

153 

164 

158 

Batters&urc 

129  (150)    169 

160 

164 

167 

155 

iBobuttersäure 

121              152 

151 

153 

158 

155 

Valeriansiure 

135              163 

165 

167 

154 

— 

Die  Zahlen  sind  Reibungskoeffizienten,  mit  10°  multipliziert.  Unter 
H  stehen  die  Koeffizienten  der  vorbezeichneten  Säuren,  bei  welchoD, 
wegen  der  stark  veränderlichen  Dampfdichte,  die  sie  in  der  Nahe  des 
Siedepunktes  zeigen,  eine  ziemlich  weitgehende  Unsicherheit  über  den 
wahren  Wert  vorbanden  ist.  Die  in  Klammem  beigesetzten  Zahlen  sind 
unter  der  Voraussetzung  berechnet,  dass  die  Dichte  während  des  Transpi- 
rationsvcrlaufs  in  der  Kapillare,  in  welcher  der  Druck  stetig  abnimmt, 
denselben  abnormen  Wert  behalte,  wie  unter  dem  Anfangsdruck;  sie 
sind  daher  zu  gross. 
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Die  Werte  der  Reibungskoeffizienten  bewegen  sich  für  die  unter- 
sten Ester  alle  um  150  bis  1Ö7  (uur  Methyl formiat  macht  eine  auf- 
loida  Ausnahme),  für  die  Sauren  sind  sie  etwas  kleiner.  ,,Es  tran- 
Ipirterte  also  bei  allen  Estern  bei  ihren  Siedepunkten  nahezu 
dis  gleiche  Vulum  Dampf,  welches  aber,  da  die  Temperaturen  vor- 
idiiedeu  sind,  nicht  die  gleiche  Zahl  von  Molekeln  enthält. 

Berechnet  man  aus  den  ReibungHküefBziuuten  die  Molekularvtdume, 
crhilt  man   folscudo  Tabelle: 


^9aUcrsftiiro 


Methyl 

-iO  -2  v<H) 
IG  4  (86^* 
56  4  (108' 
61  0  ^30) 
6&-4  (130) 
68  2  (l52^ 


Äthyl 
45-5  1,86) 
56-7  ^1081 
64  9  a30) 
68-5  (152) 
76-1  (152) 
76  2  (1741 


Propyl 
53  6  (108) 
61-6  (13Ü) 
75  5  (152* 
75-6  (174) 
85-4  (174) 
83-2  (196) 


Isobutyl 
55.U  (130) 
74  0  (152) 
77  4  ^74' 

81 -U  U96) 

»9.9  (196) 

106. 4  (218) 


Amyl 
710  (162) 

91  9  tl96) 
lOU.y  (218) 
102  1  (218) 


den  Klammem  sind  Kopps  Werte  dazugesetzt;   sie  sind  alle  nahezu 
pelt  so  gross,  wie  die  aus  der  Reibung  gefundenen,  zeigen  also  ein 
Verhältnis,  als  die  Gase,  die  nahezu  gleich  grosse  Werte  ergeben 
Für  die  aus  der  Reibung   berechneten  Molekularvolumo  gelten 
ähnliche  Regeln,  wie  für  dieselben  im  fliidsigeu  Zustande,  nur  sind 
Konstanten  andere. 
Eine  spätere  Abhandlung  'j  bringt  die  Reibungskonstanten  der  Alko- 
hole,  sowie   der  entsprechenden  Chlor-,   Brom-  und  Jodverbindungen. 
Dis  Gesamtbild  der  Versuchsergobnisse  bleibt  dasselbe;  homologe  StoflFe 
nahezu  gleiche  Reibungskonstanten   und  die  aus  denselben  he- 
eteo  Molekularvolurae  folgen  angenähert  den  Koppschen  Gesetzen, 
tand  sie  alle  etwa  halb  so  gi-oss.     Zur  Übersicht  sind  nachstehend 
Reibuugskoef6zienten  und  die  Molekularvolume,  wie  oben,  zusammcn- 
U;  die  Koppschen  Werte  befinden  sich  in  Klammern  daneben. 

Chlorid  Bromid  Jodid 

—  —     _  245  39.3  (650^ 

216  46-B  (87.7» 
210  64-9  (109.0) 

201  569  (1090) 

202  650  (IBl-O) 
204  66-5  (1310> 


r 

Alkohol 

UcthTl 

135  281  (40>8) 

ilkyt 

142  361  (62-8) 

?npj\ 

142  44-8  (84-8) 

bopropyl 

162  *i4)  (84*8) 

Bit;! 

143  53'8  (106*8) 

bobatyl 

144  52-2  (106-8) 

ftB^aBtyl 

leo  422  (106-8) 

IH3  40-8  (77-3) 
184  48-9  (99.3) 
176  51-2  (993) 


179  580  (121-3) 


146  47.4  (94-3) 

148  44-9  (94-3) 

145  55-2  (116-3) 

150  535  ^116'3) 

140  619  (1163)      -     —  —     — 

irgehende  Schlüsse  sind  aus  dem  vorhandenen  Material  nicht  zu 
ten,  solange  der  EinÜuss,  den  die  Temperatur  auf  die  Reibung  hat, 
:h  nicht    in  seiner  Gesetzmässigkeit  erkannt  ist.     Auch  bedarf  die 


')  Steudel,  Wled.  16,  369.   1882. 
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Amiabmc.  (la»fc  die  Temperaturen  gleicher  Dampfspannung  die  vergleich- 
baren sind,  uoclt  sehr  der  Begründung,  um  so  mehr,  als  spater  zu 
sprechende,  plausibk*  Theorien  zu  der  Annahme  geführt  haben, 
nicht  die  Temperaturen  gleichen  Dampfdruckes,  sondern  die  gleiche 
Bruchteile*  dos  sogenannten  kritischen  Druckes  die  eigentlich  ver- 
gleichbaren sind.  Di(*se  und  die  früher  mitgeteilten  Bedenken  gestatteu 
nicht,  das  vorhandene  Material  eingehender  zu  verweilen,  wohl  abor 
darf  mit  L.  Meyer  ilie  Hoffnung  ausgespruchun  werden,  dass  bei  der 
engen  Beziehung  zwiächeu  der  Gebtalt  der  Molekel  und  ihrer  Reibung, 
aus  dieser  Schlüsse  auf  jene  einst  gezogen  werden  künnen. 

Gleiches  gilt  für  die  Bestimmung  der  mittleren  Woglängen  aus  den 
Dififusionserscheinungen  der  Gase  und  Dampfe.  Mit  denselben  hat  sich 
vorzugsweise  A.  Winkolmanu')  beschäftigt  Durch  die  ziemlich  an- 
genügende tibereinstimraung  der  hier  gefuudenen  VVeglängen  mit  den 
ans  den  Reibuugsvcrsuchen  berechneten  wird  zweifelhaft  gemacht,  welch 
von  beiden  Methoden  die  richtigeren  Werte  liefert,  und  der  Boden  fiir 
weitere  Schlüsse  wird  dadurch  noch  ächwankender.  Die  Verwertung  der 
gefundenen  Zahlen  zu  Schlüssen  über  die  kugel-  oder  plattenformige  Ge^ 
Btalt  der  Mulukeln  ist  schon  üben  nh  unzulääsig  gekenn/oichnot  worden. 

16.  Erklärung  der  Abweiobungen  von  den  Qasgeaetzen«  Wir 
haben  oben  gesehen,  dass  die  Gasgesetze  von  Boylo  und  Gay-Lussac 
nur  angenäherte  sind,  und  haben  uns  nun  die  Frage  vorzulegen,  ob  die 
kinetische  Gastheorio  auch  von  den  beobachteten  Abweichungen  Rechen* 
Schaft  geben  kauii.  Es  ist  das  in  der  That  der  Fall,  und  schon  der 
erato  ßogiütidcr  der  Theorie,  Daniel  Benioulli,  hat,  worauf  Dühring 
aufmerksam  macht,  üiu  bezügliches  Moment  hervorgehoben.  Bei  der  Be- 
rechnung der  Weglüngo  nämlich,  welche  jede  Molekel  zurücklegt,  habea 
wir  einfach  die  Dimension  des  Getasses  cingctuhrt;  es  ist  aber  offenbar» 
dass  in  Wirklichkeit  der  Weg  kürzer,  und  zwar  um  den  Dui'chmesser 
der  Molekel  kürzer  ist,  wenn  man  unter  Durchmesser  die  di>ppelte  Ent- 
fernung des  Schwerpunkts  von  der  Wand  in  dem  Augenblicke  versteht, 
in  welchem  die  Molekel  umkohrt.  So  lange  der  Raum,  den  das  Gas 
einnimmt,  gcgon  den  von  den  Molekeln  als  solchen  eingenommenen 
Raum  sehr  gross  ist,  hat  diese  Vornacblassiguiig  keinen  EinÜass;  sowie 
aber  das  Gas  auf  einen  verhältnismässig  kleinen  Raum  zusammengedrückt 
ist,  werden  sich  Abweichungen  in  dem  Siurm  zeigen,  dass  der  be 
obachteto  Di*uck  mehr  und  melu*  den  aus  dem  Boylescheu  Gesetz  be- 
rechneten übertrifft. 


')  Wied.  Aun.  23,  203.   1öh4.  —  ib.  Äti,  lü5.   Iöö5. 
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Diese  Überlegung  ist,  nacbrlem  die  Andeutung  von  BemouUi  gänz- 
lich in  Vergessenheit  geraten  war,  neuerdings  zuerst  wieder  von  Budde 
«ocgebracht  worden.^)  Budde  zeigt,  dass  beim  Wasserstoff  die  Abwei- 
ckimgen  vom  Boyleschen  Gesetze,  wie  sie  Regnault  und  bei  vict  höheren 
Drucken  Natterer  fand,  sich  vollständig  erklären  lassen,  wenn  man  an- 

:,  dass  die  Molekeln  des  Wasserstoffs  einen  ganz  bestimmten  Raum 
ritibv^men.  Wir  haben  dann  in  das  Boylesche  Gesetz  p.v  =  Kon8t.  statt 
In  Geeamtvolums  ein  um  eine  bestimmte  Grösse,  die  wir  b  nennen 
tolll^n,  verkleinertes  zu  setzen.')  Nennen  wir  die  Konstante  poV5  =  B, 
M  folgt  das  verbesserte  Gesetz 

p(v  —  b)==B,  also  pv  =  bp  +  B, 
i  b.  pv  wird  nicht  konstant  sein,  sondern  propoitional  dem  Druck  zu- 

lett  Die  in  Fig.  2,  S.  147  dargestellte  Beziehung  zwischen  pv  und  p 
Itetm  Wjusserstoff  nach  Amagat  zeigt  nun  that^achlich  genau  dies  Ver- 
lolt^n,  denn  betrachtet  man  p  als  Abscissen  und  pv  als  Ordinalen  einer 
Korre^  Ui  drückt  die  obige  Gleichung  eine  gerade  Linie  aus,  als  welche 
ith  m  der  Figur  die  Kurven  des  Wasserstoffs  nahezu  ausweisen.  Das- 
Ibe  ist  von  Budde  aus  den  Beobachtungen  von  Kognault  und  Natterer 
let  worden.  Setzt  man  das  Volum  dos  Wasserstoffs  bei  4°C. 
ond  1  m  Quecksilberdruck  gleich  Eins  (B=l),  so  folgt  aus  den  Be- 
f'Ucblimgen  von  Regnault  die  Grösse  b 

Druck  b 


2. 21 

O.O0O6 

a  99 

0.0008 

3  9** 

0.00070 

&-84 

000069 

918 

0-00073 

^iel  reichlicher  ist  das  Material  aus  Natterers  Beobnchtuugeu.  Ich  gebe 
luchstehend  aus  der  von  Budde  berechneten  Tabelle  eine  Anzahl  Werte; 
<iie  Drucke  sind  in  Metern  Quecksilber  gegeben. 


Drnrk 

b 

.'"'"1 

lOOH 

U00083 

i-''^-"-' 

998 

000083 

yft94 

988 

0-00082 

2505 

978 

0.00082 

24l>3 

968 

0. 00082 

i£U7 

958 

0. 00081 

"'  Joura.  t  pr.  Ch.  »,  30.  1874. 
'i  Der  Wert    von  h'lti,  wie  vaji  der  ) 
^^•^olwo.  sondern  dw  vierfsche  desselben 


[>mck 

1 

V 

h 

2213 

938 

O.U0Ü81 

2098 

918 

0-00081 

1995 

898 

0. 00081 

1904 

878 

0-00081 

1821 

ftftft 

0-00081 

1701 

828 

o-oooei 

a&ls   26 

fft  [b,  w. 

a.).  nicht  das  ^\oVv 
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Druck 

1 

V 

h 

Druck 

I 

V 

b 

1623 

«08 

O.000Ö2 

824 

558 

0.00076 

1508 

778 

0.00082 

706 

508 

000073 

1434 

75a 

0.00081 

»U>8 

458 

OOOOil 

1326 

728 

0.00082 

ö05 

.^98 

0.00070 

1226 

698 

(t- 00081 

408 

338 

0-00067 

1104 

*»58 

0-00081 

300 

258 

0-00072 

J016 

628 

O-00Ü80 

209 

188 

0  00071 

903 

&88 

0- 00078 

Die  als  Molekularvolum  des  Wasserstoffs  anzusprechende  Grösse  b  er 
weist  sich  in  der  That  als  nahezu  konstant,  sie  ändert  sich  fast  gar 
nicht  zwischen  2800  und  lOOOm  Quecksilber  und  wird  bei  niederen 
Drucken,  die  immerhin  noch  ungewöhnlich  hoch  sind,  etwas  kleiner.  Die 
Messungen  Nattorcrs  sind  niclit  von  grosser  Genauigkeit;  trotzdem  wird 
das  Resultat  bei  den  hohen  Drucken,  bei  denen  das  Molekularvolum  mehr 
als  die  Hälfte  des  Gesamtvolums  ausmacht,  ziemlich  zuverlässig  sein. 

17.  Grösse  und  Zahl  der  Molekeln.  Man  kann  dieses  Ergebnis 
alsbald  dazu  benutzen,  um  für  die  Grosse  der  Molekeln  einen  ange- 
näherten Wort  zu  berechnen.  Aus  den  Reibungs-  und  Diffusionsver- 
suchen hatte  sich  (S.  213)  ergeben,  dass  die  Molekeln  tou  1  com  Wasseiv 
sto£P  im  Normalzustände,  wenn  man  sie  nebeneinander  gelegt  denkt,  eine 
Fläche  von  9500  cm*  bedecken.  Nach  der  eben  dargelegten  Untersuchung 
von  Budde  ist  aber  das  von  den  Wasserstoflfmolekeln  selbst  in  1  can 
WasserstoflF,  der  unter  einem  Druck  von  100  em  steht,  eingenommene 
Volum  0-00082  ccm,  in  1  ccm  Wasserstoff  von  76  cm  Druck  haben  somit 
die  Molekeln  den  Raum  von  0- 00062  com.  Nennt  man  x  den  Durch- 
messer einer  Wasserstoffmolekel,  so  muss  das  Produkt  jener  Fläche  voa 
9500  cm*,  welche  die  Molekeh»  bedecken,  und  ihrer  Höhe  x  gleich  dem 
Volum  von  000062ccm  sein.     Aus  9500 x=r 0-00062  ei^ebt  sich 

x=^6.5xl0-\ 
Indessen  ist  in  dieser  Rechnung  noch  insofern  ein  Fehler  enthalten,  als, 
wie  van  der  Waals  gezeigt  hat,  die  Grösse  b  nicht  das  Molekularvolum, 
sondern  dessen  vierfachen  Wert  darstellt.    Der  Durchmesser  der  Wasser- 
stoffmolekehi  reduziert  sich  also  auf  1-6x10  ""cm. 

Hieraus  ergiebt  sich  der  Querschnitt  einer  Wasserstoffmolekel  als 
etwa  2xl0~'*cm;  dividiert  man  diese  Zahl  in  den  Gesamtquerschnitt 
aller  Molekeln,  die  in  1  ccm  Wasserstoff  enthalten  sind,  9500  cm',  so  ei^ 
giebt  sich  als  Anzahl  der  in  diesem  Raum  vorhandenen  Molekeln  rund 
öxlO***.  In  einem  mikroskopischen  Bläschen  Wasserstoff  von  O-OOl  cm 
Durchmesser  sind  somit  noch  50000  Millionen  Molekeln  enthalten.    Der 
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kkste  mikroskopisch  sichtbare  Liegenstand  misst  etwa  0- 000025  cm; 
m  dffrarliges  Bläschen  Wassei-stoff  enthielte  iii»ter  Atmosphärendruck 
hmer  noch  etwa  ein?  Million  Mül>:^keln. 

I  Ao^  den  für  Wasaei-atofl"  gefundenen  Daten  lassen  sich  mit  Hülfe 
Bcr  letzten  Kolumne  dor  S.  213  mitgeteilten  Tafel  die  molekularen 
phinenstonen  der  übrigen  Gase  berechnen;  sie  sind  zwei*  bis  neunmal 
'pwBcr  als  die  für  Wasserstoff  gefundene  Zahl  l-6xlO~-cm. 
I  18.  Theorie  von  van  der  W&alB.  Ähnliche  Betrachtungen,  wie  die 
Ivon  £adde  eDtwickelten.  sind  später  von  Dühring  und  anderen  angestellt 
porden.  Versacht  man  indessen,  sie  auf  andere  Gase  anzuwenden,  so 
kbra  diese  keineswegs  so  übcrcinstinimoiide  Kcsultiite  wir  dei*  Wasser- 
■to£  Insbesondere  fordert  die  von  Kegnault  bei  allen  anderen  Gasen 
Beobftclitete  entgegengesetzte  Abweichung  vom  B(jy1eschen  Gesetz,  nach 
Hl|her  das  Produkt  pv  mit  steigendem  Druck  abnimmt,  eine  besondere 
^HBmng,  Eine  solche  liegt  in  der  That  nahe,  und  ist  von  jeher  zum 
IVcfBtAndnis  dieser  Abweichungen  herangezogen  worden.  In  der  oben 
F^ffelegten  Rechnung  ist  vorausgesetzt  worden,  dass  die  Molekeln  auf- 
timnder  gar  keine  anziehenden  Wirkungen  äussern.  Das  ist  aber  jeden- 
falls ungenau,  denn  e-s  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  die  Molekeln 
vcnigstenB  dio  Gravitationswirkung  gegen  einander  ausüben;  ausserdem 
bevetsen  die  S.  203  angeführten  Versuche  von  Joule  und  Thomson  das 
Vorhandensoin  anziehender  Kräfte  zwischen  den  Molekeln  noch  besonders 
inliegend. 

Zur  Berücksichtigung  dieser  Kräfte  sind  mancherlei  Rechnungen 
tsiigefahrt  worden,  am  erfolgreichsten  von  van  der  Waals.*) 

B^i  Einführung  der  besprocheneu  Korrektion  macht  van  dor  Waals 
folgende  Überlegung,  um  die  molekulai'e  Anziehung  als  Funktion  der 
Dichte  einzuführen. 

,J)azu  denken  vir  uns  ein  unendlich  dünnes  Säulchen  von  der 
Oberflächcnschicht  und  betrachten  nnter  dieser  Schicht  innerhalb  des 
Körpers  einen  so  grossen  Teil  des  R'iumes,  als  nötig  ist,  nm  keine  einzige 
Molekel,  die  noch  Anziehung  auf  das  Säulchen  ausüben  kann,  auszu- 
■dilMMen.  Wäre  in  diesem  Teile  des  Raumes  nur  eine  Molekel  vor- 
binden und  stände  die  an  dem  gegebenen  Punkte  still,  so  würden  wir 

Ort  und  die  Kraftefuiiktion  kennen  müssen,  um  die  ausgeübte  An- 
beorteilen  zu   können.     Aber  bewegt  sich  dieses  Teilchen  und 
kann  es  ebensogut  jeden  Ort  des  betrachteten  Raumes  einnehmen,  dann 


■ 
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fällt  obige  Schwierigkeit  grösstenteils  weg,  und  wir  werden  sagen  kÖnnenJ 
die  durch  eine  Molekel  ausgeübte  Anziehung  ist  der  Mittelwert  für  die-i 
jenigon,  welche  dasselbe  an  allen  möglichen  Stellen  des  bestinunteoj 
Raumes  ausüben  könnte.  Dieselbe  Betrachtung  gilt  für  ein  zweite« 
Teilchen,  das  zugleich  mit  dem  ersten  in  demselben  Räume  sich  be-j 
findet.  Kurz,  die  durch  die  während  einer  gewissen  Zeit  in  dem  be-l 
sprocbenen  Räume  vorhandene  Materie  ausgeübte  Anziehung  ist  prcH 
portional  der  Menge  oder  Dichte.  Dasselbe  gilt  für  die  Molekeln  inj 
dem  in  Frage  kommendem  Teil  der  Oberfläche,  so  dass  die  gesuchten 
Anziehung  dem  Quadrat  der  Dichte  direkt  oder  dem  Quadrat  des  Vm 
lumens  umgekehrt  proportional  ist" 

Nennen  wir  nun  a  die  spezifische  Anziehung,  so  werden  wir  in  derd 

Booleschen  Formet   den  Druck  um  die  Grösse  -^   vermehren    müssenJ 

Führen  wir  diese  und  die  vorher  besprochene  Korrektion  b  in  daa 
Boyle-Gay-Lussacsche  Gesetz  vp^RT  ein,  so  erhalten  wir  die  allge-J 
meine  Gasgleichung  1 

(p+,-',)(v-b)  =  RT.  J 

R  hat  den  Wert  afpoH j)(^o  —  ^)  statt  des  früheren  ap^v^  und 

«  bedeutet  den  wahren  Ausdehnungskoeffizienten,  nämlich  die  Vermeih- 

rung  der  lebendigen  Kraft  für  I**C.  in  Bruchteilen  ihres  Wertes  bei  0". 

Diese  Gleichung  giebt  nun  in  sehr  genügender  Weise  Rechenschaft 

über  die  Abweichungen  vom  Boyle-Gay-Lussacschen  Gesetze.    Bei  ge- 

ringen  Drucken  und  grossen  Volumen  verschwinden  die  Glieder   —  und 

b  gegen  p  und  v,  und  die  Gase  folgen  dem  einfachen  Gesetze.  Bei  zu- 
nehmendem Drucke  kommt  es  darauf  an,  ob  a,  die  Anziehung  der  Mo- 
lekeln, einen  grösseren  oder  kleineren  Wert  hat.  Im  ersten  Falle  wird 
zunächst  der  Einfiuss  von  a  überwiegen,  welcher  sich  zum  Druck  zu- 
addiert, so  dass  das  Volum  kleiner  wird,  als  dem  einfachen  Gesetz  ent- 
spricht, bis  schliesslich  bei  immer  mehr  zunehmendem  Druck  a  gegen 
p  relativ  unbedeutender  wird  und  der  Einfluss  von  b  zu  überwiegen 
beginnt;  dann  wird  wiederum  allmählich  die  Kompressibilität  geringer, 
und  die  Gase  weichen  im  entgegengesetzten  Sinne  ab.  Die  Kurve, 
welche  das  Produkt  pv  in  seiner  Abhängigkeit  von  p  darstellt,  wird 
also  zuerst  absteigend  sein,  ein  Minimum  zeigen  und  alsdann  dauernd 
ansteigen.  Das  wird  noch  deutlicher,  wenn  wir  die  Formel  von 
van  der  Waals  wie  folgt  schreiben 
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oder  for  konstante  Temperatur 

P^  =  C--  +  ^  +  bi>. 

ab 
So  lange  t  gross  und  p  klein  ist,  verschwindet  — ^  und  bp  gegen 

--;  wächst  p»  so  erhalten  die  beiden  letzten  Glieder  immer  grösseren 

a       ab 
Einfluss;    bei     -  =  — -|-bp  findet  das  Minimum  von  pv  statt,  darüber 

hinaus  nimmt  es  zu. 

Dies  Resultat  stimmt  auf  das  beste  mit  den  oben  mitgeteilten  Be- 
obachtungen von  Amagat  überein;  die  Kurven  für  pv  zeigen  sämtlich 
das  geschilderte  Verhalten.  Ausgenommen  ist  nur  der  Wasserstoff,  dessen 
Zustand  durch  die  früher  gegebene  Formel  von  ßudde  genügend  aus- 
gedruckt wird.  Das  bedeutet  im  Sinne  der  obigen  Formel,  dass  die 
Grösse  a,  die  Anziehung  der  Molekeln,  verschwindet;  dann  wird  in  der 
That  pv  =  C  +  bp  oder  p(v  —  b)  =  C  und  die  Kurve  zwischen  pv  und 
p  steigt  als  Gerade  an,  wobei  b  die  Tangente  ihres  Neigungswinkels  ist 

In  diesem  Falle  lässt  sich  b,  das  Vierfache  der  Wirkungssphäre, 
sehr  leicht  bestimmen.  Oben  ist  die  von  Budde  ausgeführte  Berech- 
Dung  von  Natterers  Versuchen  mitgeteilt  worden;  sie  ergab  0-0007  bis 
00008  des  Volums  bei  0®  und  1  m  Druck  für  b,  welches  Budde  für 
das  wirkliche  Molekularvolum  hielt,  während  Waals  es  als  den  vierfachen 
Wert  desselben  erkannte. 

Die  von  W^aals  gegebenen  einzelnen  Anwendungen  seiner  Formel 
interessieren  zunächst  mehr  den  Physiker,  als  den  Chemiker;  ich  führe 
oe  nur  kurz  an,  indem  ich  in  Bezug  auf  ihre  Herleitung  und  Prüfung 
aaf  das  Original  verweise. 

Der  Spannungskoeffizient  der  Gase  ist  unabhängig  von  der  Tem- 
perator, die  Zunahme  der  Spannung,  wenn  die  Dichte  dieselbe  bleibt, 
ist  somit  ein  genaues  Temperaturmass.  Dagegen  ändert  er  sich  mit 
der  Dichte.  Viel  komplizierter  giebt  sich  der  Ausdehnungskoeffizient, 
die  Volumänderung  bei  konstantem  Druck;  derselbe  ist  sowohl  von  dem 
Druck  wie  von  der  Temperatur  abhängig,  wie  auch  Amagat  experimentell 
gefunden  hatte  (vgl.  S.  156). 

Die  wichtigste  Anwendung  findet  die  Formel  indessen  für  den  Über- 
gang vom  gasförmigen  zum  flüssigen  Zustande;  dieselbe  kann  aber  (trst 
in  dem  betreffenden  Kapitel  entwickelt  werden,  wo  wir  an  die  bis  hier 
geführten  Betrachtungen  wieder  anknüpfen  wollen. 

Oftvald,  Cbonle.  I.  2.  Anfl.  15 
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der  Vormal  von  van  der  Waftlft. 


19,    KonflUuUen  der  Vormal  Ton  vaa  der  WsaU.      Die 

KootUnteD  d«r  Fonnel  (p  -{-    J(v  —  b)  =  BT  käunen  aof  TcfBdiiedeM 

Weiie  besttnuBt  werden.    Za  dem  Wert  tu«  a  gelang  man  am  tekk* 
tflstero  dordi  Beobachtimg  des  SpanaongskoeffizieDtefi.  Fnr  T«  halwn  vir 

die  GkicfauDg  f p,  -\-  '^  iv— b)  =  RTrt,  währefwi  für  eine  am  einen  Gnd 

höhere  Temperatar  gelten   mosB  (pi  +  -j)(v  —  h)^R(T,4-l);  dabei 

ist,    dem    Begriff   des  SpannongskoefEzienten    gemäss,    p  TQrmnderlkl^ 
T  dagegen    konstant.     Sabtmhiert    man   nnd   setzt   für  B  seinen   Wert 

R=|p^-{.  *   l(v  —  b)a,  so  fiolgt  der  Spannongskoeffizient 

^  Po  P»'*^ 

Der  Wert  ton  «,  welcher  die  Zanabme  der  lebendigen  Kraft  für  1*G, 
atudr&ckt,  kann  mit  Hülfe  des  WasserstofiEs  bestimmt  werden,  bei  wel 
ohem,  wie  oben  erörtert,  di»'  uiolekulire  Anziehung  a  nalieza  =0  ge- 
setzt wt'rden  kann;  es  findet  sieh  nach  den  Bestimmungen  von  Rognanlt 
und  Magnus  n  =  0  0036*3.  Substituiert  man  diesen  Wert,  so  ist  in  der 
(ileichnng  altes  biR  auf  a,  ({'w  molckularf"  Anziehung^  bekannt,  und  diese 
kami  diUier  berechnet  worden.  Kür  Kohlensäure  ergiebt  sich  a  =  0  0115, 
für  Kchweflige  Säure  0039  bis  0  040,  für  Luft  0037.  Hat  man  a  ge- 
funden, 80  kann  durch  Einsetzen  dieses  Wertes  in  die  allgemeine  Glei- 
chung leicht  b  ermittelt  werden.  Für  die  genannten  Gase  folgt  b,  daa 
TJorfache  Volum  der  Molekeln:  Luft  b^ 00026,  Kohlensäure  b=r 0-003» 
Wasserstoff  b=- 0.00069. 

Eine  unal)hängige  Bestimmung  von  b  iässt  sich  aus  den  Beobach- 
tungen über  den  sogenannten  kritischen  Zustund  gewinnen,  welche  spater 
besprochen  werden  sollen. 

Beispielshalber  teile  ich  eine  von  Baynes')  ausgerechnete  Tabelle  mit, 
die  sich  auf  Amagats  Untersuchungen  über  das  Äthylen  bezieht.  Die 
Konstanten  der  Gleichung  ergeben  sich  b  =  0*0024,  a^  0-00786,  wo 
ab  Dj-uckoinheit  nicht  Im,  sondern  70cm  Quecksilber  benutzt  ist  Das 
Volum  hejra  I>runk  p=l  ist  =  10<X)  gesetzt. 
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Die  ÜbereinstiminiiDg  ist  grossentcils  eine  vortreffliche;  die  Gleichung 
^on  ran  der  Waals  drückt  das  Verhalten  des  Äthylens  bis  zu  dem  ex- 
tremen Druck  Ton  400  Ätm.  mit  grosser  Genauigkeit  aus. 

20.  Formel  von  ClaasiuB.  In  erster  Annäherung  hat  van  der  Waals 
angenommen,  dass  das  vierfache  Volum  der  Molekeln  b  von  der  Tem- 
peratur unabhängig  sei.  Indessen  zeigen  die  Werte  dieser  Konstanten 
Unterschiede,  wenn  sie  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  werden; 
Roth  fand  z.  B.  für  Äthylen  bei  IS^  b  =  0-06987,  bei  50»  b  =  0-0666, 
bei  100«  b  =  0-0608,  bei  ISS®  b  =  00587,  also  abnehmend  bei  stei- 
gender Temperatur.  Clausius  hat  daher  die  Konstante  b  gleichfalls  von 
der  Temperatur  abhängig  gemacht,^)  indem  er  für  Kohlensäure  die 
Formel  aufstellt: 

Formt  man  dieselbe  etwas  um,  so  ergiebt  sich  der  Vorgleich  mit  der 
van  der  Waalsschen  Formel  folgendermassen: 

Clausius  {  p  +  r~^-^y, }  (V  -  «)  -  RT 

van  der  Waals  (p  +  -^  (v  —  h)  =  RT, 

wo  die  Konstante  b  der  Formel  von  van  der  Waals  von  Clausius  (ziem- 
lich unzweckmässig)  a  genannt  worden  ist,  während  die  blosse  Ab- 
hängigkeit des  Molekulardrucks  vom  Volum  aufgegeben,  und  derselbe 
als  von  der  Temperatur  gleichfulls  bestimmt,  und  zwar  mit  steigender 
Temperatur  abnehmend,  eingeführt  wird.  Über  die  physikalische  Be- 
deutung der  Grösse  ß  hat  Clausius  sich  nicht  ausgesprochen.  Nach  der 
Formel  von  Clausius  hat  Sarrau-)  die  Versuche  von  Amagat  berechnet 
and  ist  zu  folgenden  Resultaten  gekommen: 
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Als  Einheit  des  Druckes  ist  die  Atmosphäi*e  genommen,  als  Einheit  des 
Volums  dasjenige  Volum,  welches  das  Gas  bei  0**  und  1  Atm.  Druck  ein- 
nimmt; alsdann  ist  R  stets  0-003663.  Die  drei  letzten  Kolumnen  be- 
ziehen sich  auf  den  kritischen  Zustand  (vgl  das  folgende  Buch). 


Fünftes  EapiteL    Die  spezifische  Wärme  der  Gase. 

1.  Wärmekapazität  und  spesiflsche  Wärme.  Wenn  man  einem 
Körper  Wärme  zuführt,  so  erhöht  sich  seine  Temperatur.  Das  Verhält- 
nis zwischen  zugeführter  Wärme  dQ  und  Temperaturerhöhung  dt  ist 
von  der  Natur  des  Körpers,  seiner  Temperatur,  sowie  von  den  äusseren 
DruckvevhältniiiiSf^n   abhängig;   man    nennt  es  die  Wärmekapazität   des 

KÖipers,  k  :=  -t— .    Dabei  ist  als  Einheit  der  Temperatur  ein  Grad  des 

Q  h 

hundorttciligcB  Thermometers,  als  Einheit  der  Wärme  diejenige  Wärme- 
menge angenommen,  mittelst  welcher  man  ein  Gramm  Wasser  von  0" 
auf  !*•*)  erwärmen  kann.  Der  Druck  ist  bei  flüssigen  und  festen  Kör- 
peni  von  äusserst  geringem  Einfluss  auf  diese  Grösse,  er  wird  daher 
gewöhnlich  nicht  berücksiclitigt;  soll  das  aber  geschehen,  so  hat  man 
zur  Definition  hinzuzufügen,  dass  die  Erwärmung  unter  normalem  Druck, 
76  cm  Quecksilber,  stattfinden  muss. 

Der  Name  Wärmekapazität  rührt  von  Crawford  her  und  ist  ein 
Ausdruck  der  früheren  Vorstellungen  über  die  Natur  der  Wärme,  nach 
welchen  diese  ein  feiner  Stoff  war,  von  dem  verschiedene  Körper  je  nach 
ihrer  Beschaffenheit  verschiedeue  Mengen  aufnehmen  konnten.  Gegen- 
wärtig ist  diese  Ansdiauung  aufgegeben;  der  Name  ist  trotzdem  go- 
bliebon  und  wir  thun  wohl,  die  gewöhnlich  gleichbedeutend  gebrauchten 
Bezeichnungen  Wärmekapazität  und  spezifische  Wärme  je  einem 
bestimmten  Begriff  zuzuweisen.  Die  Wärmekapazität  ist  soeben  definiert 
woi-dcn;    unter  spezifischer  Wärme   verstehen  wir  die  auf  die 

Masseneinheit  bezogene  Wärmekapazität  c= —  =r r-- 

^  m       m    dt 

Da  im  allgemeinen  die  Wärmekapazität  sich  mit  der  Temperatur 
ändert,  und  zwar  mit  wachsender  Temperatur  steigt,  so  müsste  die 
Wärmemenge,  welche  zur  Erwärmung  eines  Körpers  um  bestimmte  Tem- 
peraturintervalle erforderlich   ist.  jedesmal   durch   eine  Integration  he- 


>)  Bationclter  ist  die  Annahmo  0^  bis  lüO^.   doch   boU  einstweilen  noch  die 
übliche,  im  Text  gegcbcue  Detinition  beibehalten  werden. 


r>i«  ft'penfische  Wjinne  der  Gase. 


■fi 


r*Anet   worden    Q  =  jkäi.   Man  erspart  sich  dieselbe  dtirch  Einfiibniog 


fi'mor  mittleren  Wärmekapazität,  dereu  Dennition  (k)^~ 


ist    Da 


t^-t, 

bei  der  Bestimmung  der  Wärmekapozitätoii  nur  Temperaturintervalle 
II  eudlicher  Grösse  pemessoii  wenk-u  künueii,  so  kann  empirisch  nur 
e  mittlere  WariDekapazitiit  innerhalb  bestimmter  Grenzen  ermittelt 
fden;  die  wahre  \Värmekap:izität  bestimmt  man  durch  Rechnung  und 
sie  gewöhnlich  durch  die  allgemeine  Interpolationsgleichung 
=  k4  4-at-i-ht*+...  aua. 

Während  der  Druck,  wie  oben  bemerkt,  von  verschwindend  gerin- 
£mfiuss  auf  die  Wärmekapazität  ist,  wenn  der  Körper  sich  im 
oder  festen  Aggregat/ustande  befindet,  muss  er  in  dem  Falle, 
ons  zunächst  beschäftigen  wird,  bei  gasförmigen  Körpern«  allerdings 
in  Berücksichtigung  gezogen  werden.  Man  unterscheidet  hauptsachlicli 
Arten  der  Wärmekapazität:  die  bei  konstantem  Druck  und  die 
i  konstantem  Volum.  Im  ersten  Falle  misst  man  die  Wärmemenge, 
d  das  Gas  sich  frei  ausduhnen  kann,  indem  der  Druck  derselbe 
bt  and  das  Volum  proportional  der  Temperatur  zunimmt;  im  zweiten 
verhindert  mau  die  Volumvermührung;  es  muss  alsdann  der  Dmck 
Is  der  Temperatur  proportional  ansteigen.  Die  erste  Wärme- 
kapazität ist  immer  grösser  als  die  zweite. 

Die  allgemeinen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Wärmekapazitäten 
Icin  später  im  Zusammenhange  bosproubcn  werden. 
'2.  Älteste  Versnobe.  Crawtbrd  scheint  der  erste  gewesen  zu  sein, 
welcher  die  spezilische  Wärme  der  Uase  zu  bestimmen  versucht  hat,*) 
em  er  dieselben  in  Gcfässe  von  dünnem  Bloch  einschloss  und  nach 
bigter  Erwärmung  in  einem  Calorimeter  abkühlte.  Die  Resultate 
nur  historisches  Interesse.  Ebenso  die  Versuche  von  Lavoiaier 
Laplace,')  die  sie  mit  ihrem  Eiscalorimeter  anstellten. 
Mit  diesen  Voi*suchen,  bei  welchen  ein  wesentlicher  Unterschied 
xwischen  der  spezifischen  Wärme  der  Gase  und  der  festen  Körper  nicht 
gcouicht  wordo,  trafen  nun  andere  zusammen,  welche  die  Erfahrung 
Gegenstände  hatten,  dass  Gase  durch  blosse  Volumveränderung 
erzengten,  resp.  verbrauchten.  Während  die  Thatsacho  selbst 
e  bekannt  war,  hat  Dalton  zuerst  sie  wissenschaftlich  zu  unter- 
«Dcbeo  begonnen  und  zunächst  festgestellt,  dass  ebenso  bei  der  Aus- 
hanng  Kalte  entsteht,  wie  bei  der  Zusammendriickung  Warme.  ^)    Von 


')  Exp«r.  and  observ.  on  ftainiftl  heat  etc.    London  1779. 
7S1  ';  Mein  of  the  Suc.  of  Manchester  9,  5lö.    1801. 


*)  Oeuv.  de  Lav. 
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de  la  Rivc  und  Mara't  wiude  dus  später  bestätigt,  ebenso  von  Tilloch- 
Lcslio  versuchte  die  cntspnirUrndeu  Teinperuturänderungeu  zu  bestimmen. 

Dies«*  beiden  zuei-st  unabhÜagig  voneinander  verlaufenden  Unter- 
suchungsreiken  vereinigten  sich,  als  üay-Lusstic*)  die  Wiirraövoi^nge 
bei  der  Volumänrlening  der  Gase  zur  Messung  der  Kpezifisehen  Wiirmö 
dcBSselhen  ^u  benutzen  versucbte.  Ga^ -Lussac  sebloss  aus  seinen  Ver- 
fiucbeh,  dasfi  die  spezltisebe  Wärme  {dler  Gase  gleich  sei,  eine  Ansicht, 
füe  er  später  zurücknahm. 

Durch  diese  und  andere  Arbeiten  vcrnnlasstj  schrieb  das  Institat 
do  France  am  7.  Januar  1811  einen  Preis  auf  die  Bestimmung  der  spe- 
zitischen Wärme  verschieilener  Gase  aus.  De  la  Roche  und  Berard  oi^ 
hielten  denselben  1813  zuerkannt,  während  eine  gleichzeitige  Arbeit  von 
Clement  und  Deformes  ungekrönt  blieb.  Erstore  ist  bis  auf  die  später 
zu  bi'spreehende  Arbeit  von  Regnault  die  zuverlässigste  über  unseren 
Gegenstand  gewesen;  wem»  ich  troLzdom  mir  die  xVnalyse  derselben  cr- 
spai'e,  so  ist  es,  weil  sie  durch  Regnaults  Untersuchung  weit  übei'holt 
worden  ist;  von  allgemeiner  Bedeutung  ist  nur  der  Widerspruch,  welchen 
die  Autoren  gegen  die  damals  ziemlich  verbreitete  Meinung  erhobeu» 
dass  die  spezifischen  W^ärmen  gleicher  Volume  der  verschiedenen  Gase 
gleich  seien.  Eine  Reibe  anderer  Untersuchungen,  vielfach  nach  äusserst 
künstlichen  Methoden,  soll  gleichfalls  nur  genannt  werden,  so  die  tos 
Haycraft'),  Marcet  und  de  la  Rivc*^),  Dulong^),  von  denen  namentticb 
die  letztere  den  Zusammenhang  der  oben  erwälinten  beiden  Reihen  von 
Erscheinungen  hervorhob.  Ferner  sind  zu  erwähnen  die  Voi-sucLe  von 
Apjohn'')  uud  von  Suonnann^),  welche  die  Abkühlung  eines  dem  Gas- 
strome ausgesetzten  befeuchteten  Thermometers  zur  Ermittelung  der 
spezifischen  Wärme  benutzten. 

3,  Anfänge  der  mechanischen  Wärmetheorie-  Die  oben  erwälin- 
ten Beziehungen  zwischen  der  spezitischen  Wärme  und  der  Kompressiona- 
wärme  der  Gase,  deren  engen  Zusammenhang  das  Experiment  darthat» 
waren  für  die  Physiker  vor  1841  ein  schwieriges  Problem.  Zwar  hatte 
schon  1816  Laplace^J  durch  Einführung  der  Kompressiouswärme  in  die 
Newtonsche  Gleichung  für  die  Schallgeschwindigkeit  die  Fruchtbarkeit 
der  Begriflo  der  spezifischen  W'ärme  hei  konstantem  Druck  und  bei  kon- 
stantem Volum  gezeigt,  und  Poisson^)  eine  Reihe  von  Theoremen  über 
dos  Verhalten  komprimierter  und  diktierter  Gase  daraas  abgeleitet,  aber 

»I  mm.  d'Arcueil  1,  im.  1807.  *)  Gilb.  70,  '2$9.   1824.         ')  Pogg.  10, 

363.    1827;  ib.  16,  340.   1829.  •;  Pogg.  16,  438.   182U,  aus  A.  eh.  pb.  41,  113. 

1829.  *)  PhU.  Mag.  41,  385.  183&.  •)  Pogg,  41,  474.  1837.  ')  Ann.  chim. 
phye.  3,  238.    1816.  «j  Ana.  chim.  phys.  23,  337.    1823. 
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ecU  Jtt).  Rob.  Mayer    war  os  vorbehalteu»   die   richtigo.  Erklärung   der 
fiTHttctw!  über  die  Wäruiephänoaiene  boi  der  Voluiniimleruag  der  Gase 
Während  iitimlich  die  ältcnMi  Autoren  die  Erscheinungen  so 
iig  durch   die  Aüiiiihino  r'int;s  Würimwtutfs   erklärt   hiitteu,  der 
Zusamioenprussoii  der  Gasu  frei  wurdv,  bei  dor  Ausdühuuug  wieder 
die  ZwiÄchenniiirat'  der  Gastcilchüu  eintrat  und  von  let/.tcreu  gebun- 
a  wunlc,  UiSi^U'  Muyur  diu  bei  der  Iv(imprei»sion  fn.*!  windende 
arme    als   ein    Aquivulout    der    dabei    verbrauchten    Arbeit 
\uL    Der  Schritt  int  von  fundmueutuler  Bedeutung  und  hat  zur  tiiecha- 
Thcorie  der  Würine  golÜlirt,   welche   iiingestultctid   in   alle  Go- 
r  Physik  eiugogiiffen  hjtt. 
Zum  Yerstär»dnis  von  Mayers  Mcengang  soll  zunächst  hervorgehoben 
werden,  dass  er  in  Paris  die  Versuche  von  üay-Lujssue  konneu  gelernt 
hatte,  nach   welchen  die   blosse   Volumvergrösserung    einijs  Gases  ohne 
—^Gegendruck,  z.  B.  das  Ausströmen  in  oiuon  leeren  Uauai,  keinen  Wänne- 
^berbrauch    bedingt,    wahrend    beim    Ausströmen    u]iter    statthabendem 
^KMBeiidruck,  wie  bei   den   erwähnten   Voi-suchen   von   Clement  und  De- 
^^^Bbes,  eine  Abkühlung  eintritt.    Es  war  dies  ein  Fall,  in  welchem  die 
damahgen  Begriffe  der  8|iezitischen  Wärme  hei  konstantem  Druck  und 
bd    koitötautem    Volum,    deren    Verschiedeidiint    man    dadurch    erklärt 
Lite,  dass  bei  der  Ausdehnung   infolge  des  grosseren  Raumus  Wärme 
.IflttfOl'^  wurde,  verklagten.    Es  musste  also  eine  andere  Ursache  gesucht 
rerden,  durch  welche  die  Wärniewirkungen  bedingt  wurden,  und  Mayer 
sie  darin,')  dass  in  einem  Falle  Arbeit  geleistet  (oder,  wie  er  sich 
ickte,  .»Kraft  verbraucht")  wurde,  im  anderen  nicht.    Er  fasste  se- 
it Wärme  und  Arbeit  als  von  gleicher  Natur,  ineinander  quantitativ 
[tcrwandelbiir,  und  in  bestimmter  Weise  äquivalent,  auf,  und  erweiterte 
tald  seine  Anschauungen  dahiti,  dass  auch  noch  dio  anderen  „Kräfte** 
gegenwärtig  sagen  wir  Energieformen  —  demselben  Gesetz  unter- 
|worfen  sein   miissten.    Eis   ist  dabei   beachten^iwert  genug,    dass  er  die 
rafl"  (Energie)  und  die  Materie  als  gleichartig  unerschaffbar  und  un* 
»Temichlbar  in  Parallele  stellt,  wobei  er  freilieh  diese  Eigenschaft  nicht 
l^xopirisch,  sondern  philosophisch  zu  begründen  unternimmt. 

Gleichzeitig  mit  diesen  grossen  Verallgemeinerungen  giebt  Mayer 
|deD  W^eg  an,  auf  welchem  das  mechanische  Äquivalent  der  Wärme»  also 
die  mecbajiiscbe  Ärl>eit,  welche  der  Wärmeinheit  entspricht,  bestimmt 
Iworden  kann:  es  braucht  nur  einerseits  der  Mehrverbrauch  an  Wärme 
hei  der  Ausdobnung  unter  Druck  gegenüber  der  ohne  Gegendruck,  also 


*)  Lieb.  Ann.  42»  ^9. 
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der  Unterschieck  der  Wärmekapazitäten  bei  konstantem  Druck  und  kon- 
stantem Volum,  und  andererseits  dip  eutspreuhendo  Arbeit  bestimmt, 
und  beide  einander  gleich  gesetzt  zu  werden. 

4.  Zahlenwert  des  mecbanisohen  Wärmeäquivalents.  Die  Rocb- 
nungsweise  bat  Mayer  nur  kurz  angedeutet;  wir  wollen  sie  auf  Grund 
der  gegenwärtig  genauer  als  damals  bekannton  Daten  austülirlicb  be- 
trachten. Das  Verhältnis  der  beiden  spezitischen  Wärmen  ist  für  Luft 
zu  1-410  bestimmt  worrlen;  die  apezitischo  Wärme  der  Luft  bei  kon- 
Ktantem  Druck  ist  abei'  0'2375,  die  bei  konstantem  Volum  daher  Ü-1683 
und  der  Unterschied  00692.  Das  heisst  nach  dem  Begriff  der  spezi- 
fischen Wärme,  dass  diejenige  Wärmemenge,  welche  lg  Luft  um  1**C. 
erwärmt,  1  g  Wasser  nur  um  0"-2375,  resp.  0*'1683  erwärmen  wiü'de, 
dass  also  der  Anteil,  welcher  der  Arbeit  des  sich  ausdehnenden  Gases 
entspricht,  lg  Wasser  um  0**-0692C.  erwärmen  wurde.  Dieser  Wärme- 
menge ist  die  geleistete  Arbeit  äquivalent  zu  setzen.  Um  letztere  zu 
berechnen,  denken  wir  uns  1  g  Luft  von  0**  in  eine  cylindrische  Röhre 
von  1  cm'  Querschnitt  eingeschlossen;  sie  würde  darin  eine  Lange  von 
773-3  cm  einnehmen,  wenn  der  Druck,  welcher  auf  dem  Gase  lastet, 
7*5  cm  Quecksilber  betragt,  dessen  Gewicht  1033  3  g  ausmacht.  Bei  der 
Erwärmung  um  l^C.  dehnt  sich  das  Gas  um  ^j-^  seines  Volums,  also 
um  2-830  cm  aus.  Über  diese  Strecke  muss  der  Druck  vun  1033*3  g 
zurückgeschoben  worden;  die  Arbeit,  welche  durch  das  Produkt  vou 
Kraft  und  Weg  ausgedrückt  ist,  beträgt  also  2927  Gramm  x  Centimeter 
(wobei  das  Gewicht  eines  Gramm»  als  Krafteinheit  dient),  und  ist  äqui- 
valent der  eben  berechneten  Wärmemenge  0  0692.     Der  Wärmemenge, 

welche  lg  Wasser  um  1"  erwärmt,  ist  daher  äquivalent  die  Arbeit  vou 
2927 

.  g.cm:  ^ 4238Q g.cm.,  welche  Zahl  das  mechanische   Äquiva- 
lent der  Wärmeeinheit  gekannt  wird.') 

5.  Bas  Wesen  der  Wärme.  Zu  gleichem  Ri^sultat  gelangte  kurz 
darauf  J.  P.  Joule  auf  ganz  anderem  Wege,  indem  er  nämlich  Arbeit 
durch  Reibung  in  Wärme  überführte,  und  das  Verhältnis  beider  fest- 
stellte. Es  wurde  namentlich  dabei  ermittelt,  dass  dies  Verhältnis  von 
der  Natur  der  reibenden  Körper  und  dor  Art  der  Reibung  gänzlich  un- 
abhängig ist.  Joule  hat  derartige  Versuche  zu  vei-schiedenen  Zeiten 
wiederholt;  der  schliesslich  angenommene  Mittelwert  beträgt  42355,  fast 
vollkommen  übereinstimmend  mit  dem  obigeu  Resultat 


')  Meyer  hat  wegen  ilor  Uugenauigkcit  der  ihm  zu  Ocbote  stehenden  Datao 
den  Wert  äBöOO  gefunden. 


Die  spezifiscbp  W&nDV  der  Gwe. 
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B     Auf  Onmdlage  dieser  Ergebnisse,  welche  durch  eine  grosse  Zahl 

liderweitiger  Versuche  bestätigt  worden  sind,  kann  mau  sich  nuu  eine 

Wtimmle  Voratelliuig  von  der  Natur  der  Wärme  bilden.    Soviel  ist  un- 

oreideotig»  dass  eine  Wärmemenge  von  dei*  Dimension  einer  Arbeit  sein 

nDM;  mAD  kann  aber  darüber  zweifelhaft  sein,  ob  mau  Wärme  als  einen 

Bevegongszustand  oder  als  eine  Energieform  besonderer  Art,  deren  Be- 

«bafferiheit  zanüchst  dunkel  bleibt  auffassen  äoll.    Mayer  war  der  letz- 

ünen  Ansicht»    während   heute    fast   ausschliesslich   die  erote  herrscht. 

nknchtel  man  auch  das  Wesen  der  Wärme  einstweilen  als  noch  nicht 

ittfgeldäri,  so  wird   man  doch   zugeben  müssen,  dass  eine  Aufklärung 

'Bor  geschehen  kann,  indem  umn  die  Wärmeerscheinungen  auf  räumliche 

lud  zcitlicbo,  d.  b.  mecbaniäche  Beziehungai  zurückführt.     Ein  solcher 

^erKtch   ist  nun   thatsachlich  gemacht  worden,  indem  man  die  Warme 

in  der  lebeudigeu  Kraft  der  bewegten  Molekeln  sieht;  wir  haben 

jÜese  Hypothese  bereits  zur  Erklärung  dot  Ausdehnung  der  Gase  mit 

Krfolg  angewandt. 

■       Das  Unzerstorbarei  was  Mayer  Kraft  genannt  hat,  und  was  gegen- 
kutig   nach   Rankine  Energie   genannt    wird»    kann   in   verschiedenen 
wimaen   auftreten,   einerseits  mechanisch  als  aktuelle   Energie    oder 
Idrandige  Ki'atl  bewegter  Massen,  andererseits  als  potentielle  Energie 
ler  ArbeitSTorrat  in  räumlich  so  angeordneten  Systemen,  dass  die  Teile 
'rselben  sich  den  zwischen  ihnen  wirkenden  Kräften  gemäss  noch  be- 
igen können.     Man   bezeichnet  beide  Formen  gewöhnlich   als  mecha- 
w  Energie;  indessen  sind  sie  nicht  ganz  gleichartig»  denn  es  kommt 
ersten    die   Masse    des    betrachteten   Körpers  allein,    bei   der 
^die  Wechselwirkung  mehrerer  Körper,  oder  die  zwischen  ihnen 
irkendo  »Kraft*^  in  Frage.    Die  Grösse  der  aktuellen  Energie  wird  ge- 
(lurch  fla-s  Produkt  der  Masse  mit  dem  halben  Qmidrat  der  Ge- 
;keit,   }  mv',  die  der  potentiellen   durch  das  Produkt  aus  der 
Kraft  mit  dem  Wege,  welchen  unter  ihrer  Wirkung  der  an- 
feue  Puukt  zurücklegen  kann,  fs.    Beide  sind  einander  bekanntlich 
iwertig  Jmv'^fs.    Ist  s  eine  Strecke  und  t  eine  Zeit,  so  ist  die 

leachwindigkoit   eines    Punktes   definiert   durch    v  =  -=-  und   eine  Be- 

^^  dv 

•chieonigung  oder  Krafl,  die  auf  die  Masse  m  wirkt,  durch 


f 


m 


dt 


dv 


[oltipliziercn  wir  die  letzte  Gleichung  mit  ds,  so   folgt  fds=:m^di 

da  t 
g 

=  mrTdT  =  mvdv,  und  durch  Integration  /fds  =  |mv*,    oder  wenn 
die  Kraft  (  konstant  ist,  f8=imv'.    Von  diesen  beiden  Formen  schrei- 
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11,    Siochiomclric  gasförmiger  Stoffe. 


bon  wir  der  Wärme  rlie  lotzlorc  zu.     Dio  Auffassung  clor  Wämie   als 
aktuelle  P^nergio  der  K*lr|>erraoleUcln  hat  nameutlich  Clausius  begründet. 

6.  Bor  erste  Hauptaat«.*)  Zunächst  ist  an  gleichgültig,  nh  wir  der 
Wiiriue  das  Wcacu  der  aktuellen  txler  poteutielleu  Energie  zuschrcibou« 
da  die  Koiisequonzen  dos  Satzes,  duss  überhaupt  clie  Wärme  eine  Foriü 
der  Energie  ist,  uns  vor  allen  Diiig'Mi  beschäftigen  werden,  Führen 
wir  oinem  Köi'i>er  Wärme  xu,  so  wird  dadurch  sowohl  soin  Zustaud, 
wie  der  der  Ausscnwelt  geändert  Der  Zustand  des  Körpers  ist  durch 
dio  Meugo  und  Art  der  mit  demselben  verbundenen  Energie  bestimmt, 
da  wir  ihn  nur  durch  Zu-  oder  Ahfülirung  von  Energie  auderti  könnoTt 
Wir  bezeichnen  die  mit  dem  Körper  verbundene  oder  innere  Energie 
mit  U  und  küunen  dann  dits  A(|uivaIenzgeRetz  in  der  Form  dQ  =  dU-|- 
dW  schreiben,  wo  dQ  flie  zugeführte  Wärme,  dU  die  Änderung  der 
inneren  Energie  und  dW  die  an  der  Aussen  weit  geleistete  oder  äussere 
Arbeit  ist.  Die  nähere  Beschaffenheit  der  zur  inneren  Energie  gehörigen 
Bestandteile  kann  sehr  verschieden  sein;  wir  brauchen  sie  nicht  im  Ein- 
zelnen zu  kennen,  sondern  haben  nur  festzuhalten,  dass  sie  sich  nur 
dadurch  ändern  kann,  indem  von  aussen  Energie  zu-  oder  abgeführt 
wird.  Der  zweite  Teil,  die  äussorL-  Arbeit,  nimmt  eine  einfache  Ge- 
stalt an,  wenn  es  sich  um  Überwindung  eines  konstanten  Flächcndnickes 
handelt,  wie  bei  den  Volumändeningen  der  Körper,  die  unter  dem  Ein- 
fluss  des  äusseren  Atmosphareudruckes  stehen;  es  ist  dann  dW=rpdv, 
wo  p  der  Druck,  dv  die  Änderung  des  Volums  ist.  Wir  schreiben  da- 
her unsere  Gleichung  dQ  ^^dU-f  pdv. 

Die  Energie  U  eines  Körpers  ist  durch  seinen  Zustand  vollkommen 
bestimmt,  indem  sie  ebenso  wie  Druck,  Temperatur  und  Volum  eine 
Eigenschaft  desselben  ist.  Andererseits  genügen  zwei  der  genannten 
Eigenschaften,  um  den  Zustand  des  KÖi'pers  vollkommen  zu  charakteri- 
sieren, indem  durcii  diosclbrn  die  Werte  der  beiden  an<lcren  eindeutig 
bestimmt  sind.  Wir  komicu  also  U  als  Funktion  von  Druck  und  Vo- 
lum, Druck  und  Temperatur  oder  Volum  und  Temperatur  auffassen. 

Wenn  wir  zunächst  Temperatur  und  Volum  als  Veränderliche  ein- 
führen, so  hat  dU  den  Wert  dU=  dT-f- Vv*^^'»  und  die  Gleichung  er- 
hält die  Form 


>)  Clausius,  Mecb.  W&nnetheorie  I.  Braanschweig  1876.  Um  die  Erfassung 
und  Anwendung  do»  EDergiesatzes  hat  sieb  Holmholtz  enUcbeideode  Verdienst« 
erworbeu  (Üb.  d.  Erhalt,  d.  Kraft,    ßerl.  1817.  —  Klow.  d.  exact.  "Wiss.   Nr.  l). 


Dtf  9p(^zifische  Wfvrm«  d«r  Owe. 
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ir  luiheu  —  ==  Cp  =  C,  +  p  ^^, 


fttn  ist  r—  dio  Aiidurung  der  Encripo  mit  dorn  Volum;   diosoihe 

bei  verschu'dent-»!!  KÖrp'Ta  vorst-hiodonc  Werte,  aus  den  Verswchon 
Gay-Luft<iur  geht  aber  hervor,  daaa  bei  Gasen  dieselbe  =0  ist,  In- 
der gL'S.inilo  Wämiezustiuid  eines  Guses  sich  nicht  ündort,  wenn 
^a8n*1bc  sein  Volum  ohne  (TberwinduDK  eines  äusseren  Druckes  ver- 
mehrt,')    Das  Glied  fallt  daher  für  Gase  aus  der  Gleichung  fort  nnd 

Tir  halH-n   dQ^^^dTHpdv 

Die  Grosse    j^,   ist  nun  nichts  als  dio  spezifische  Wanne  bei  kon- 

rtjuntem  Volum,  denn  wenn  mun  dv  =  0  sebst*  ho  kommt  -r-r  =  i^i^*  wu8 

dl       dl 

dio  Definition    der   spezitischen  Wurme  ist;   wir  schreiben  daher 

:C»  und  crhalteu  dQ=^C,dT  +  pdv,  wobei  alles  auf  die  Massen* 

iahoit  Gas  bezogen  ist.  Bilden  wir  den  Ausdruck   nj,  für  konstantem  p, 

folgt  di*i  »iH'xifisc-hc  Wäi'me  bei  konsttintem  Druck,  Cp,  für  welche 

Um  nun  die  speziollo  Anwendung  auf 

zu  macbeUr  eriiiiirtrn  wir  uns  der  Formel  pv^RT  (S.  141),  wo 
eine  dem  sjTozilischeii  Gewicht  dfr  Gase  umgekehrt  proportionale 
»onstante,  nud  T  wie  immer  die  absolute  Temperatur  ist.  Ist  p  koa- 
\U  «o  folgt  pdr=^RdT  und  damit  die  spezifische  Wärme  bei  kon- 
Drnck  C,=  C,-f  R. 
Nun  hat  sich  cxperinicntell  erwioseti,  diiss  die  Giise,  welche  sich 
4cm  vollkommenen  Gaszustand  am  meisten  nähern,  Wasserstoff,  Sauor- 
aloS  und  Stickstoff,  keine  Abhiingi;;krit  der  spezitischen  Warme  hei  kon- 

**  ■"• Druck  weder  von  df»r  Temperatur  noch  vom  Druck  zeigen.    Da- 

.;  die  gleiche  Unabhängigkeit  im  die  spezifische  Wäi'me  bei 
koostantem  Volum,  da  sie  von  der  ersteren  nur  durch  eine  Konstante 
nnlerschie-den  ist. 

In  den  bisherigen  Gleichungen  ist  die  Wärme  immer  mit  mecha- 
niicbeffl  Maas  gemessen,  welches,  wie  oben  angegeben,  42355mal  kleiner 
aU  das  Wärniomass,  eine  Kalorie,  ist.  Bezeichnen  M'ir  diese  Zahl,  das 
mechanische   Äquivalent  der  Warme,  mit  E,  so  stellen  die   Ausdrücke 

C  C 

Ct=-^   und   r^=  J*    die   nach  gewöhnlichem  Mass  gemessenen  speci- 

[{  R 

bcheo  Wärmen  dar  und  wir  haben  Cp  —  r,  ^  ^,  oder  E  ^  —     — ;-  oder 

r^  Cp  —  Cy 


'i  kia.  litiiierer  tivm«k  bei  Clttuoiu»  a.  a.  O.  ä.  iH. 
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11.   Stöchioroetrie  Rasförmigör  Sloffe. 


nach  Eiusetzung  des  Wertes  R 


ßPo' 


Das    ist   die  Glei- 


"Po""    i^c) 

ohung,  aus  welcher  Mayer  das  meclmiiischo  Äquivalent  der  Wärmu  be- 
rechnet hat  (§  232). 

7.  AdiabaÜBohe  Zustandsänderung  eines  Oases.  Von  hesonderom 
Interesse  ist  der  Fall,  in  welchem  ein  Gas  Druck,  Volum  und  Tempe- 
ratur ändert,  ohne  dass  Waime  weder  zu-  noch  abgeführt  wird.  Man 
nennt  solche  Vorgänge  adiabatischc  und  erhält  die  Gleichungen  für 
diesen  Fall  leicht  aus  den  obigen^  indem  man  dQ  =  0  setzt 

Verbinden  wir  dQ  =  CvdT -f  p<^v  mit  der  aus  der  Gasgleichung 
pv=rRT  folgenden  Beziehung  pdv  -|-  vdp  =  RdT  unter  Elimination  von 
a    ,     .  C, 


dT,  80  folgt  dQ  =  --^  vdpH-^pdv.  indem  C,  +  R 


C„  gesetzt  wird. 


0    und    durch 


Für  einen  adiabatischou  Vorgang  erhalten  wir  d  Q  =  0  und  daher 
C,vdp  -f  Cppdv  =  0.    Setzt  man  das  Vcrhältniss  der  spezifischen  Wärmen 

pj^  =  k,  so  hat  nmn  vdp-|-kpdv  =  0  oder  k h  --- 

Cr  I  r  V  p 

Integration  zwischen  zwei  bestimmten  Werten  pv  und  PiV^  Ip  +  klr 
=  lp,  -|-klv,,  wo  1  der  natürliche  Logarithmus  Ist.   Daraus  ergiebt  sich 

das  Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen  k  ^  r^ — j-^.    Die  Gleichung 

ist  von  sehr  grosser  Wichtigkeit,  da  sie  das  einzige  Mittel  bietet,  das 
Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen  und  damit  aus  der  experimentell 
bestimmbaren  spezifischen  Wärme  bei  konstantem  Druck  die  anderwei- 
tig nicht  genau  bestimmbaio  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Volum 
zu  finden. 

Eine  andere  Form   der  eben   eriinltencn  Gleichung,  die  sich  ohne 
weiteres  ergiebt,  ist  die  folgende,  «chon  von  Poisson  gefundene 


Pi       ^^ 


Man  ersieht  aus  dieser  Form  der  Gleichung  besonders  leicht  die 
Eigentümlichkeit  des  adiabatischen  Vorganges,  bei  welchem  nicht  mehr 
Druck  und  Volum  der  Gase  in  umgekehrter  Proportion  stehen,  wie  bei 
konstanter  Temperatur  oder  isothermen  Änderungen.  Vielmehr  ändert 
sich  bei  adiabatischer  Volumändcrung  der  Druck  stärker,  bei  adiabatischer 
Druckändcrung  das  Volum  weniger,  als  in  jenem  F'alle,  was  seine  Ur- 
sache in  den  gleichzeitigen  Temperaturänderungen  hat,  die  sich  den 
Druck-  oder  Volumänderungen  widersetzen. 

Ein  anderer  ganz  analoger  Ausdruck  für  k  ergiebt  sich,  wenn  man 
aus  beiden  Gleichungen  nicht  dT,  sondern  pdv  eliminiert.    Es  folgt  zu- 


Ttie  apoziflüch*  Wftrme  der  Oasp. 


2:^7 


dQ  =  (C,  +  R)dT 


dp,  und  unter  Benutzung  von   pv  =  RT 

DDid  C^  —  C  =  R,  währrad  man  gleichzeitig  dQ  =  0  setzt,  erhält  man 

dT      k—  1    dp        ...  Cp 

T  k  p 


Wie  immer  T^  =  k  gesetzt  iet 

1>T 


ergiebt 


IgT-lgT. 


Die  lutegratiou 
''-Vgp-lgP.)  oder  (yJ={^J 


,k  — 1 


Dorch  Elimination  von  p  folgt  endlich  die  dritte  Gleichung 

Die  beiden  letzten  Gleichungen  gestatteu,  die  den  Druck-  oder  Volum- 
denmgen  entsprechenden  Temperaturiindcrungen  zu  berechnen. 

•S.  Experimentelle  Beatimmung  der  spezifischen  Wärme  der 
Q%a0.  Die  Geschichte  der  älteren  Bestimmungen  bis  auf  Reguault  ist 
her&its  oben  mitgeteilt  worden;  hier  soll  das  Hauptsächliche  über  Me- 
thoden und  Resultate  seit  Regnault  berichtet  werden. 

Regnnult  bediente  sich  der  von  Delaroche  und  B^rard  angewandten 

loa  Methode,  die  darin   besteht,  dass  man  gemessene  Gasmengen 

bestimmte  höhere  Temperaturen  bringt  und  sie  in  einem  Kalorimeter 

»kühlt,  welches  die  vom  Gase  übertragene  Warme  vollständig  aufnimmt 

'ie   Einzelheiten   seiner  Vorrichtungen   können   nicht   erläutert  werden; 

genüge  die  Angabe,  dass  der  Gasvorrat  sich  in  einem  grossen  Ballon 

stark  komprimiertem  Zustande  befand,  aus  welchem  das  Gas  durch 

»inen  f^rin  regulierbaren  Schraubenhahn  mit  stets  gleicher  Geschwindig- 

ausströmte,    was  durch  ein  hinter   dem   Hahn  befindliches  Mano- 

kontrolicrt  wurde.    Das  Gas  gelangte  dann  in  ein  Schlangcnrohr, 

reiches  in  einem  Ölbade  von  konstanter  hoher  Temperatur   lag,  und 

eifolgter  Erwärmung  in  ein  zweites,  aus  Silber  eigentümlich  kon- 

»rtcs  Kammer-  und  Schlaugenrohr,  das  sich  im  Kalorimeter  befand. 

letzten  beiden  Apparate  waren  durch  mohrfache  Schirmvorrichtungen 

direkter  Wecliselwirkung  geschützt.    Die  durchgegangenen  Gaamengen 

len  aus  der  Abnalimt?   des  Druckes  im  Yorratballon,  dessen  Volum 

bekannt  war,  bestimmt. 

Die  spezifische  Wärme  der  Dämpfe  fand  Regnault  nach  einer  etwas 
Abweichenden  Methode.  Indem  hv  einmal  die  Dämpfe  bei  möglichst  nie- 
driger Tc'mperatur  Tj  erzeugte,  und  im  Kalorimeter  verdichtete,  erhielt 
«  eine  bestimmte  Wärmemenge  A;  er  wiederholte  alsdann  den  Versuch, 
wobei  er  aber  die  Dämpfe  vor  ihrem  Eintritt  in  das  Kalorimeter  auf 
Qne  viel  höhere  Temperatur  T,  vorwärmte.  Die  jetzt  vom  Kalorimeter 
aufgenommene  Wärmemenge  B  besteht  aus  dem  Teil,  welchen  die  Dämpfe 
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II.   StAchiometrif  RaBf6rmigor  5loff<». 


bei  ihrer  Abkühlung  von  T,  auf  T,  abgegeben  haben  und  dem  zweitea 
Teil,  welcher  gleich  der  im  ei-sten  Versuch  enthaltenen  Wärmemengo  A 
ißt.  Die  Differenz  B  —  A,  dividiert  durch  die  Temperaturdifferenz  T,  — Tj 
und  die  Masse  des  Dampfes  giobt  dann  die  Bpezifische  Wärme  des  Dampfes 
zwischen  den  fraglichen  Tompcraturcn, 

Die  Ergebnisse,  zu  deuen  Regnault  gelangte,  sind  zum  Teil  schon 
oben  mitgeteilt  und  benutzt  worden.  Für  die  sogenannten  permanenten 
Gase,  Sauei-stoff,  Wassei-stoff,  Stickstoff,  ergab  sich,  dass  die  spezifische 
Wärme  sowohl  unabhängig  vom  Druck,  wio  von  der  Temperatur  war. 
So  gab  die  Luft  Werte 

0  '2377  Kwierhon  —  iWr*  und     0" 

U'2374  0«         mr 

und    für    verschiedene    Drucke    eine    ähiilichti    Konstanz.     Bei    anderen 
Gasen    trifft  das   nicht   mehr   ganz  zu;    Kohlensäure  ändert   ihre   spezi 
fische  Wärme  zwar  uicht  mit  dem  Drucke,  wohl  aber  in  sehr  hohem 
Masse  mit  der  Temperatur.     Dieselbe  fand  sich 

01343  zwiachen  —  ;J(r  und   4-   10" 
0-2025  II»"  iu*r 

0.2169  10"  200" 

Auch  für  Stickoxydul  ergab  sich  eine  Abhängigkeit  von  der  Temperatur? 
desgleichen  für  Sohwefi^lknhlenstoff;  inv  die  übrigen  Giise  und  Dämpfe 
wurden  keine  Versuche  nach  dieser  Richtung  hin  angestellt. 

Die  Gesamtheit  der  von  Regnault  erhaltenen  Resultate  ist  iu  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt,  die  ich  Clausius  entnehme.  Die 
Überschriften  genügen  zur  Erklärung  derselben. 


Spcz.  Wärme  bei 

S]>cz.  W&rine  Iwi 

konst.  Drucke 

kongt. 

Volum 

Namen 

Fdrrnol 

Dichte 

IVlll  CiCrvichl« 

Dom  Volum 

rH^ioOi-wIchU 

Dem  Volnn 

niK-li 

t»»rh 

imrti 

niu-h 

Tfrulirhpu 

vergllrheri 

vfricllobtfti 

vpTKlIcbeii 

mit  V/iLtf^r 

nilt  Luft 

mit  Wa»«^r 

mit  Lnfl 

Luft 

1 

U.2375 

l-lXitl 

0-1684 

1  000 

Sauerstoff 

0, 

1  li>5ti 

i.»-2i7r) 

1    013 

0-1651 

1018 

Stickstoff 

N. 

09713 

0.2438 

0-997 

0-1727 

U-996 

Wasserstoff 

H, 

n.069:> 

3-409(» 

0-993 

2-411 

n  ;»90 

Chlor 

Cl, 

2  4502 

0. 1-210 

1-248 

0  0928 

1-350 

Brom 

Br, 

54772 

00555 

3-280 

0-0429 

1  395 

Stickoxyd 

NO 

1-0384 

0  2317 

1  013 

01652 

1  018 

Kobienoxyd 

CO 

0.9«73 

0  2450 

0-998 

0  1736 

0991 

Chlorwasserstoff 

HCl 

1-2596 

0  1852 

0-082 

0  1304 

0-975 

KolileuHiiurG 

CO. 

15201 

02169 

1-39 

0172 

155 

Stickoxydiil 

N,0 

1-5241 

(»■2262 

1  45 

0-181 

1-64 

WaäBerdaropf 

H,0    - 

0-6219 

0.4805 

1  2Ü 

Ö-370 

1-36 
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Spez.  Wärme  bei 

Spez.  Wärme  bei 

konst.  Drucke 

konst.  Volum 

Namen          Formel 

Dichte 

Dem  Gewichte 

I>eni  Voliiui 

Dem  Gewichte 

Dem  Volum 

nnch 

nach 

nach 

nach 

verglichen 

verfluchen 

verglichen 

verglichen 

mit  Waseer 

mit  Luft 

mit  Wasser 

mitLufl 

Schweflige  S&nre 

SOj 

2. 2113 

01544 

144 

0-123 

1*62 

Schwefelwasserstoff  H,S 

11747 

0-2432 

1-20 

0-184 

1-29 

Schwefelkohlenstoff  CS, 

2-6258 

0  1569 

1-74 

0.131 

2-04 

Methan 

CH4 

05527 

0-5929 

1-38 

0-468 

1-54 

Chlorofonn 

ceci„ 

4-1244 

0-1567 

2-72 

0-140 

3.43 

Äthylen 

C.H, 

09672 

0-4040 

1-75 

0-359 

2-06 

Ammoniak 

NH, 

0-5894 

05084 

1-26 

0-391 

1-37 

Benzol 

C.H. 

2- 6942 

0-3754 

4-26 

0-350 

5-60 

Terpentinöl 

C|oHja 

4-6978 

0-5061 

10-01 

0-491 

13-71 

Methylalkohol 

CH4O 

11055 

04580 

2- 13 

0-395 

260 

Alkohol 

C.H,0 

1-5890 

0-4534 

3-0;^ 

0-410 

3-87 

Äther 

C,H,„0 

2-5573 

0-4797 

5-16 

0-453 

6-87 

ÄtfayUalfid 

C,H„S 

3. 1101 

0-4008 

5-25 

0-379 

6-99 

Chlor&thyl 

C,H,C1 

2-2269 

0-2738 

2-57 

0-243 

3-21 

Bromäthyl 

C^HsBr 

8-7058 

0-1896 

2-96 

0-171 

3-76 

Äthylenchlorid 

C,H<C1, 

3-4174 

0-2293 

3-30 

0.2(»9 

4-24 

Aceton 

C3H.O 

2. 0036 

0-4125 

3-48 

0-378 

4-50 

ÄthylaceUt 

C,H,0, 

3-0400 

0-4008 

5-13 

0-378 

6-82 

Chlortilicinm 

SiCI, 

5-8833 

0-1322 

3-27 

0l-2i) 

4-21 

Phosphortrichlorid 

PCI3 

4-7464 

0  1347 

2-69 

0-120 

3-39 

Arsenchlorür 

AsCl, 

6-2667 

0  1122 

2-96 

0  101 

3-77 

Titanchlorid 

TiCU 

6-6402 

0  1290 

3-61 

0-119 

4-67 

Zinnchlorid 

SnCl4 

8-9654 

0-(»939 

3  54 

0-086 

4.59 

Die  Zahlen  der  beiden  letzten  Kolumnen  sind  von  Ctausius  nach  der 
Formel  Ct  =  Cp  —  R  berechnet  worden;  sie  sind  nicht  ganz  genau,  da 
die  bei  ihrer  Ableitung  gemachte  Voraussetzung,  die  spezifische  Warme 
sei  Ton  der  Temperatur,  und  die  innere  Energie  vom  Volum  unabhängig, 
für  die  meisten  Gase  und  Dämpfe  nicht  zutrifft. 

9.  Andere  Einheiten.  Bevor  wir  weiter  gehen,  wird  es  zweckmässig 
sein,  die  in  der  vorstehenden  Tabelle  verzeichneten  Zahlen  auf  andere 
Einheiten  umzurechnen.  Es  wurde  schon  früher  gezeigt,  dass  die  gesetz- 
mässigen  Verhältnisse  bei  Gasen  am  besten  hervortreten,  wenn  man  nicht 
gleiche  Mengen  derselben,  sondern  solche,  welche  im  Verhältnis  der 
Molekulai^ewichte  stehen,  in  Betracht  zieht;  am  zweckmässigsten  be- 
zieht man  alles  auf  Mengen,  die  durch  das  in  Grammen  ausgedrückte 
Molekulargewicht  gegeben  sind. 

Die  auf  das  Molekulargewicht  bezogenen  Wärmekapazitäten  nennt 
man  Molekular  wärmen.  Um  dieselben  aus  den  Angaben  der  vor- 
stehenden Tabelle  zu  berechnen,   benatzt  man  äie  unter  der  Rubrik: 
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„dem  Gewichte  nach  verglichen  mit  Wasser"'  stehenden  Zahlen,  welche 
auf  je  1  g  bezogen  sind,  und  multipliziert  sie  mit  dem  entsprechenden 
Molekulargewicht. 

Da  die  obon  erwähnton,  den  Molekulargewichten  proportionalen 
Gasmengen  nach  dem  Gesetz  von  Avogadro  gleiche  Volume,  und  zwar 
(S.  165)  je  22376  ocm  einnehmen»  so  bedeuten  die  Zahlen  gleichzeitig 
die  Wärmekapazitäten  gleicher  Volume  und  sind  denen  unter  der  Rubrik: 
„dem  Volum  nach  verglichen  mit  Luft"  proportional.  Der  Proportio- 
nalitätsfaktor ergiebt  sieb  als  Produkt  der  Zahl  28-94,  den  Faktor,  mit 
welchem  die  auf  Luft  =^  1  bezogene  Dichte  das  Molekulargewicht  er- 
giebt, mit  der  spezifischen  Wärme  der  Luft,  0-2375  bei  konstantem 
Druck  oder  0-1684  bei  konstantem  Volum  zu  6-873,  resp.  4-874. 

Dadurch,  dass  alle  Wärmekapazitäten  auf  gleiche  Volume  bezogen 
werden,  entsteht  noch  ein  weiterer  Vortheil.  Der  Unterschied  der  beiden 
Wärmekapazitäten  Cp — C»  ^  R,  oder  die  äussere  Ausdehnungsarbeit  bei 
der  Erwärmung  der  Gase  um  einen  Grad  (S.  235)  ist  dann  für  alle 
Gase  gleich,  da  R  =  ap(,Vo  ist.  Das  Volum  v^  je  eines  Gramm-Molekular- 
gewichts beträgt  22376  ccm,  der  Druck  po=76cm  Quecksilber  ist  gleich 
dem  Gewicht  von  1033  •2  g,  und  «  hat  den  Wert  jfy.  Daraus  ergiebt 
sich  R  =  84683  (S.  165)  in  Gewichtsmass.  Andererseits  ist  eine  C^ 
lorie  gleich  42355  Einheiten,  gleichfalls  in  Gewichtsmass.  Durch  einen 
Zufall  stehen  beide  Zahlen  fast  genau  im  Verhältnis  2:1,  so  dass  wir 
in  Wärmemass  setzen  können: 

R  =  2CaL 

Mit  anderen  Worten:  der  Unterschied  der  Molekularwärmen  der  Gase  bei 

konstantem  Druck  und  konstantem  Volum  beträgt  sehr  nahe  2  Caloricn. 

Nachstehend  lasse  ich  die  umgerechnete  Tabelle  von  S.  239  folgen: 

Molekularwärme 


Name 

Molekular- 

JUWICaUiDLt   TT  Hl  UIC 

bei  konstantem 

Verhtltnia 

gewicüt 

Druck 

Volum 

Sauerstoff 

0. 

32 

6-96 

4-96 

1  40 

SUckstotr 

N. 

28 

683 

4. 83 

1  41 

Wasserstoff 

H. 

2 

6-82 

4. 82 

1-41 

Ctlor 

Cl. 

70.9 

8-58 

6-58 

1-30 

Brom 

Br. 

im 

8. 88 

6-88 

l  29 

Stickoxyd 

NO 

30 

G-95 

4-95 

1-40 

Kohlenoxyd 

CO 

28 

G-86 

4-86 

1.41 

Chlorwasserstoff 

HCl 

365 

6-68 

4.68 

i-4a 

Kohlensaure 

CO, 

44 

9.66 

766 

1-2« 

Stickoxydul 

N,0 

44 

9  94 

7-95 

1  25 

Wasserdampl" 

H,0 

18 

8  65 

6  65 

1-38 

Schweflige  Sfture 

SO, 

64 

9-88 

7-88 

126 
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Molekalarw&rme 


Name 

Molekalar- 
gewicht 

bei  konstantem 
Druck         Volum 

Verh&ltnis 

ädivefel  Wasserstoff  II,S 

:H 

S.-J7 

6-27 

1-31 

StiwefelkohlejiÄloff  CS, 

70 

1195 

9-93 

20 

Methan 

CH, 

16 

9  49 

7-49 

27 

CUnroform 

CHCl, 

119-4 

18  71 

16  71 

12 

Älh|lftD 

C,H, 

28 

1131 

9-31 

21 

AnuBonfak 

NU. 

17 

8-64 

6-64 

30 

B«nzol 

C.H. 

78 

29-28 

27  28 

07 

Terpentinöl 

C\nUH 

136 

68-8 

66-8 

03 

Methylalkohol 

CH^O 

32 

U.fJ6 

12-66 

16 

Alkohol 

C,H,0 

4»i 

20- 80 

18-85 

U 

Äther 

c.n„o 

74 

35-50 

33  50 

06 

Atb}Uiilfid 

C»B„S 

90 

36-07 

34-07 

06 

Chlorithyl 

C,H,CI 

64  5 

17.60 

15-66 

13 

Brom&thyl 

C,H.Ur 

10t» 

10-66 

17-66 

11 

Ath^leochlorid 

C.R.C1, 

98  9 

22  67 

20-67 

10 

Aceton 

C.H.0 

58 

23  92 

21  92 

09 

Athjrtaecut 

c.n.o, 

88 

35. 27 

33-27 

06 

Cblanillcium 

SiCIj 

169-8 

22-44 

20  44 

10 

Pboaphortrichlond 

PCJ, 

137-4 

18-51 

16-51 

12 

ArftGucblorar 

AsCI. 

181-4 

20.30 

18  36 

U 

TiUnchlond 

TiCl» 

189-8 

24- 49 

22-49 

09 

ZinochloriJ 

SnCI, 

259-8 

24-39 

22-19 

09 

I    In  der  k-tzten  Roihe  sind  die  später  zu  besprechenden  Verbältaisse  der 
r    (H-idnn  sptrzitischen  Wärmen  vorzeichnot. 

10.  Bestimmiuigeii  von  E.  Wiedemaan.    Die  sehr  bcträcLtlichen 

mensiotien,  in  welchen  Rognault  seine  Versuche  ansteUen  zu  müssen 

bt  liatte,  Hessen  eine  Wiederholung  oder  Erweiterung  derselben 

PD  gewöbnlicht-n  Hülfsmilteln  iler  Laboratorien  unmöglich  erscheinen. 

leigte  E.  Wiedemann*),  dass  durch  zweckmässige  Abänderungen 

der  Massstab    der  Versuche   sehr  beträchtlich  oinscbräuken  Hess, 

Anas   ihre   Genauigkeit    eine    weseutliche   Einbusso   erfuhr.     Die 

vetieiitlichste  Veriinderung,  welche  Wiedemann  einführte,  war  die  Aus- 

fbllmig  derjenigen  Teile  der  Gasleitung,   in  welchen  die  Aufnahme  und 

Abg&bo    der  Wärme    stittfund ,    durch    metallene    Drehspaue.      Dadurch 

wurde  die  ßerührungsfiäche   zwischen  Gas  und   Metall  ausserordentlich 

•tark  Tergrössert,   so   dass   der  Wanueausgleirh  zwischen    beiden    sehr 

BcfaneU  erfolgte,  während  andererseits  das  gutleitende  Füllmatcrial  den 

Antuuidi  der  Wärme  zwischeti   der  Gasleitung    und    der   umgebenden 

flüssigkeii  in  vollkommenster  Weise  vermittelte. 


')  l^igg.  1&7,   I.    1H7G 
OftVBid.  CbMftlv.  I.  2.  Aufl 


xe 
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Auf  die  im  einzelnen  Beschreibung  der  Versnehsanordnang  kann  ich 
nicht  eingehen;  es  genüge  die  Angabe,  dass  die  Mc&sung  des  Volums 
der  Gase  nach  der  von  Delaroche  und  Bornrd  benutzten  Methode  statt- 
fjuuK  iiideni  die  Gase  in  Kiiutschukbeutehi  aufbewahrt  wurden,  die  sich 
in  wussergefiillten  Kolben  befanden,  so  dass  unter  Berücksichtigung  von 
Druck  und  Temperatur  aus  dem  Gewicht  des  während  des  Versuchs  iu 
den  Kolben  getretenen  Wassers  das  dos  ausgetriebenen  Gases  sich  be- 
rechnen Hess.  Das  Kalorimeter  bestand  aus  Silber  und  fasste  etwa 
60  g  Wasser;  es  war  mit  dem  Erwäriuungsapparat  iihnlich  wie  bei 
Regnault  in  Vi'rbiiidung  gesetzt;  die  Gasmenge  betrug  10  bis  201  und 
wurde  teils  auf  100*',  teils  auf  200**  ci'wärmt,  so  dass  Temporatur- 
erhÖhungün  vun  G^  bis  12**  (trfulgten. 

Die  Resultate  zeigen  älinliche  Fehlergrenzen,  wie  die  von  Regnault 
erhaltenen;  während  letzterer  die  spezifische  Warme  der  Luft  zwischen 
0*2354  und  0-2389  fand,  erhielt  Wiedomann  sie  zwischen  0-2374  und 
0*2414;   der  Mittelwert  von   Rognaults  Bestimmungen   ist  0*2375,  von 


Wiedcmanns  0.2389,  um 

0-6  Proz. 

abweichend. 

Die  übrige 

Wiedemanns  sind: 

Molekul&rw&nne 

bei  0* 

bei  100" 

bei  2(K 

Wflsaerstoff 

G.82 

— 

— 

Kühlen  säure 

8. 59 

9*54 

1(>*50 

^^m                  Kvhlennxyd 

6. 79 

6*79 

679 

^B              Äthylen 

942 

11  73 

14  04 

^H                Stirkoxyrhi] 

8-73') 

9. 73 

10  79 

^V               AmiuoiiLak 

8-52 

904») 

9  67 

In  einer  zweiten  Arljoif-)  dehnt  E.  Wiederaann  seine  Untersuchungen 
auf  Dämpfe  aus.  Der  Apparat  war  derselbe,  soweit  die  Erwärmung  und 
Abkühlung  in  Retniolit  kummt.  Die  Eiitwickclung  den  Dampfes  geschah 
in  einem  metallenen  Kessel  von  grosser  OberfÜldic;  dabei  wurde  im  In- 
neren dus  A[iparates  ein  solcher  Druck  erhalten,  dass  der  Dampf  sich 
nicht  verflüssigte.  Regnault  Hess  die  Dämpfe  im  Kalorimeter  sich  kon- 
densieren, wodurch  er  die  latente  Darapfwärnio  zusammen  mit  der 
Würraekapazilät  raass,  und  letztere  erst  durch  Abziehen  der  erstereu 
vom  Gesamlresultat  erhielt.  Daher  häuften  sich  bei  Regnault  die  Ver- 
auclisfebler  in  verstärktem  Masse  auf  das  Kesultat,  während  Wiedemann 
di'ii  gesuchten  Wort  als  unntittclbares  Versuchsergehnis  erhielt. 

Die  nachfolgende  Tabelle  giebt  die  Resultate;  M^  ist  die  Molekular^ 


M  Korrigiert  von  0.  E.  Meyer.  Theorie  *ler  Oase  101 
*)  Wied.  2,  195.    1877. 
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tirmt  bei  0*,  a   ist   die   Ändei*ung    derselben   pro   lOO*,')     Beigefügt 
sind  di^  ciilsprechenden  Dateu  für  die  Flüssigkeiten. 


Dampf 


FlQsjtgkcU 


a 

M« 

a 

2971 

51  03 

2.226 

1-4&7 

17.88 

1.230 

3-880 

— 

— 

6-315 

39- 14 

4377 

4*489 

29.88 

4-599 

7-65Ö 

4(1-41 

9-206 

7-980 

29-tid 

11. S3 

Cblorofortn  29-43 
s.  hwf>felkohlcnstoff     9-99 

Aihjlbromia  18*62 

Ätber  27-50 

Aceton  17' 31 

Ksugfcüier  24  10 

Benzol  17- 45 

Wie    nuia    siebt,   gebt  die  Molekularwärme    im    gjisformigeu   Zustande 
d^r  der  FliissigkoiteD  etnigermassrn  parallel,  sowohl  was  die  Grösse,  als 
Aach  die   Änderung   mit  der  Temperatur  anbetrilTt;   eine  genaue  Pro- 
ionalität  findet  indessen  nicht  statt.  Die  allgemeinen  Resultate  sollen 
Id  im  Zuaammenbiinge  mit  denen  anderer  Forscher  besprochen  werden. 
11.  Spezifische  Wärme  bei  konstantem  Volum.     Die  spezifische 
Winnc  der  Gase  bei  konstantem  Volum  ist  früher  wiederholt  direkt  zu 
bestimmen  versucht  worden,  doch  ohne  Erfolg,  weil  durch  die  Notwendig- 
^ireit,  die  Gase  in  eiuc  hinlänglich  feste  Hülle  cinzuschliessen,  soviel  audor- 
roitige  Substanz  an  der  Erwärmung  und  Abkühlung  teilnimmt,  doss  auf 
Gas  nur  ein  geringer  Bruchteil  der  Wirkung  kommt.    So  zeigt  z.  B. 
long,   das8  bei   den  zahlreichen   Versuchen  von  de  Rivo  und  Marcet 
das  Verhältnis  der  Wärmekapazitäten  zwischen  Gas  und  Hülle  wie  1:126, 
itcr  1:55  ist,  dass  also  jeder  Versuchsfehler  in  demselben  Masse  sich 
Resultat,   die  Wännekapazität  des  Gases  wirft.     Unter  solchen 
Icn  ist  aber  eine  Messung  nicht  möglich. 
Man  ist  daher  auf  andere  Mittel  angewiesen,    die  fragliche  Grrisse 
flennen  zu   lernen,   und  hat  dieselben  in  der  Bestimmung  dos  VerbÜlt- 
Inisses  der  spe^^ifiächeu  Wärmen   bei  konstantem  Druck  und  koristuntem 
Volum  gefunden,  wie  dasselbe  sich  aus  den  Änderungen  der  Temperatur 
durch  plötzliche  Änderungen  des  Volums  in  gleich  zu  erörternder  Weise 
berechnon  lässt.    Die  Idee  dazu  rührt  von  Laplace  her,*)  der  durch  die 
Abweichmig  zwischen   der  von  Newton  theoretisch  berechneten  Formel 
fir  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  und  der  Erfahrung  dazu  geführt 
mirde.     Nach   Newton   ist  nämlich  <lie  Geschwindigkeit  u    einer    fort- 
fichrciteiidcn  Welle  in  irgend  einem  Medium  gegeben  durch  die  Quadrat- 
wurzel des  Verhältnisses  zwischen  der  Änderung  des  Druckes  dp  und 

*)  Bei  Wiedemaon  bat  ce  nur  den  halben  Wert  der  Ändcrang'  der  spezitischen 
Wiroie. 

'f  M^can.  Celeste  V,  223. 

16» 
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der  zugehörigen  Änderung  der  Dichte  äg;  messen  wir,  wie  gewöhn- 
lich, der»  Diiick  nacli  Gravitatiousoinheiten,  so  muss  noch  der  Faktor  g, 
die  Intensität  der  Schwere,  hinzugefügt  werden.    Wir  hahen  demgemäss 

u^l^g-p  ,^)  Kun  wurde  bis  auf  Laplace  das  Verhältnis  -—  aus  dem 
Boyleschen  Gesetze,  dem  mau  die  Form  -  =  konst.  geben  kann,  berech- 
net: differenziert  man,  so  kouunt  -=-^=1  und  die  Formel  für  die  Schall- 

d(>  Q 


geschwindigkeit  wird  u 


f/g'-.     Lapl 


aco   machte   zuerst   darauf  anf- 


merkaam,  dass  bei  den  sehr  scboftllen  Volumänderungen,  welche  die  Luft 
durch  die  SchaIJschwingungen  erfahrt,  das  Boylesche  Gesetz  gar  keine 
Geltung  habe,  indem  beim  Komprimieren  diu  Luft  sich  erwärmt  und 
daher  ihr  Druck  stärker,  als  proportional  der  Dichtu  zunimmt;  das  Um- 
gekehrte gilt  für  die  Ausdehnung.    Das  Verhältnis  —-  ist  also  in  Wirk- 

liohki^it  grösser,  als  es  nach  dem  Boyleschen  Gesetze  wäre.  Die  mecha- 
nische Wärmetheorie  ergiebt  nämlich  (S.  236),  wenn  die  Kompressionen 
und  Dilationen  luliabatiscb,   r1.  h.  so  erfolgen,  dass  keine  Warme  dabei 


wo 


D  V  D  /v   \  ^ 

abgceehou  wird,  statt  dor  Bi'7,i(.*hunß  —  =  —  die  andere    -  ^  (  *  )  , 

^  ^Pj        V  Pi       Vv/ 

k  das  Verbältuis  der  spezifischen  Wärmen  bei  konstantem  Druck  und 

konstantem  Volum  ist.     DifiV'renziert  man,  so  i'rbält  miia  leicht^  indem 

man  für  das  Verhältnis  drr  Volume  das   umgekehrte  der  Dichten  ein- 


führt,  V.  :v  =  p:p,,  J'  =  k  ^* 


woraus  u=l/kg"  und  k  =  "^-^  folgt 
^  gP 

Es  ist  somit  möglich,  aus  der  Geschwindigkeit  des  Schalls  den  Wert  k 
des  Verhältnisses  dtT  spcxiiischoii  Wärmen  abzuleiten. 

12.  Andere  Beatimmungon  von  k.  Zunächst  hatte  Laplace  die 
Richtigkeit  seiner  Korrektur  tliidurch  nachzuweisen,  dass  er  mich  irgend 
welchen  anderen  Methoden  k  bestimmte,  und  zeigte,  wie  durch  Ein- 
führung dieser  Grösse  die  theoretische  Formol  richtige  Werte  iiir  die 
Schallgeschwindigkeit  gab.  Er  benutzte  dazu  die  Versuche  von  Clement 
und  Desomiea*)  und  veranlasste  Guy-Lussac  und  Welter  zur  Wieder- 
holung derselben.^)  Die  erstgenannten  Autoren  hatten  in  einem  grossen 
Ballon  die  Luft  etwas  verdünnt,   ihren  Druck  gemessen   und  sie  durch 


')  CUusius,  moch.  Wftrmetheorio  62,  1876, 
■)  M6c.  cöl.  V,  123. 


*)  Joura.  de  pbya.  89,  333. 


Die  itpezifische  Wanne  der  Gase. 
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Offnen  L»inea  Hohnes  mit  der  Aussenluft  in  Verbindung  ge- 
Dadurch  stollte  sich  im  Inneren  der  dem  Barometerslando  ent- 
rechendo  Druck  her.  Der  Hahn  wurde  alsbald  gtsschlossen;  das  Mano- 
eler  atu  Ballon  blieb  aber  nicht  in  Hube,  sondern  zoigto  eine  tdlmäh- 
Abnahme  unter  den  Almospharendruck,  bis  es  bei  einoni  Unterdruck 
blieb,  der  kleiner  war,  als  dor  anfängliche.  Die  Ursache  dieses 
erhaltens  iit  leicht  zu  begreifen;  durch  die  plötzliche  Zusammen- 
ckung  beim  Eindringen  d^r  Aussenluft  wurde  dor  Inbalt  des  Balloos 
rmt  und  dessen  Druck  erhöht;  später  kühlte  sich  das  Gas  ab,  wodurch 
schliesslicli  wieder  eintretende  Druckverminderung  bedingt  wurde. 
Die  Theorie  dieses  Versuches  wird  hesser  an  der  abgeänderten 
unn  eutwickolt,  welche  Gay-Lussac  und  Wolter  demselben  gaben,  und 
welche  von  allen  späteren  Experimentatoren  beibehalten  worden  ist; 
^pun  beginnt  nämlich  nicht  mit  verdünnter,  sondern  mit  kuraprimierter 
^■«uft.  Die  Erscheinung  verläuft  dann  ganz  analog;  nach  dem  momen- 
^ftanen  Offnen  des  Hahns  und  der  Ausgleichung  des  Druckes  zeigt  sich 
*eit*^rhin  ein  Ansteigen  des  Manometers,  einer  Druckzunahme  ent- 
sprechend. Nennen  wir  den  Barometer/ustand  b,  den  anfänglichen 
I  Druck  b-{-hj  und  den  nach  vollsLändigem  Temperaturausgleich  statt- 
Hfiudenden  Euddruck  b  -|-  h'.  so  gilt  fiir  die  Beziehungen  zwischen  Druck 
"and  Volam  die  oben  (S.  236)  entwickelte  Formel  der  adiabatischen 

t  ,  j  1"  p  —  Ic  I) 

MZostandsäiiderung  p:p  =: v'*"; v''  oder  k^.— *- — r^»  und  zwar  haben 
Jß  Igv  — Igv 

wir  dieselbe  auf  die  beiden  Zustände  anzuwenden,  in  welchen  das  Gas 
^sich  unmittelbar  vor  und  unmittelbar  nach  dem  Offnen  des  Hahns  be- 
^(findet.  Für  den  ersten  Zustand  ist  der  Druck  p  =  b-f-h  und  das  Vo- 
lum du  des  Ballons,  für  den  zweiten  Zustand  ist  der  Druck  p'=b. 
Das  Volum  ist  unbekannt,  da  ein  Teil  des  Gases  auHj^etreteu  ist.  In- 
deisen  gedingt  es  docb,  dasselbe  zu  bestimmen,  wenn  wir  den  Gasiulialt 
wieder  auf  die  frühere  Temperatur  bringen  und  den  alsdann  eintretenden 
brück  b  +  h'  bestimmen.  Dann  können  wir  das  Boylescho  Gesetz  an- 
wenden and  die  Volume  umgekehrt  proportional  den  zugehörigen  Drucken 

«tzen  v;Y'=b -)- h':b-|-h.    Da  nun  Igv  —  lg  v'=lg  *,  so  können  wir 


diför  substituieret)   Ig  (b  -{-  h') 
orang  von  k  die  Gleichung 


ig(b-|-hl   und  gewinnen  zur  H«'stim- 


k  = 


lgb-lg(b-f  h) 


ig(b+h')-lg(b  +  h) 


So  Luiden  z.  B.  Gay-Lussac  und  Welter  b  =  757,  h=  16-36,  h:  =  4AA 
lal  ikraus  k  =  1  •37^' 
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Nach  dieser  Methode  siud  in  der  Folge  zahlreiche  Beobachtungen 
angestellt  worden,  deren  Einzelheiten  nicht  hierher  gehören;  Massen, 
Weisbach,  Ilirn,  Cazin  und  zuletzt  Röntgen  haben  das  Verfahren  nach 
allen  Seiten  ausgebildet;  der  zuverlässigste  Wert  scheint  der  von 
Röntgen,    1-4053   für   Luft   zu  sein.     Wenn   wir  denselben  in   die   Ton 


LaplacG  komgiertö  Gleichung  u=l/  -    -    einführen,    so    erhalten 


wir 


4053  X  918.024  X  10'63''d 


^.  ^..M  i«a  =331-8  Meter,  während  die  Schall- 

geschwindigkeit  in  der  Luft  von  Moll  und  van  Beck  =332-7,  von  den 
französischen  Akarlemikern  =331-2,  von  Bnivals  und  Martins  =332*4 
und  von  Regnault  ^^330*7  beobachtet  worden  ist.  Die  Uborcinstimmang 
ist  vorzüglich  zu  nennen. 

13.  Akustische  Beatimmungen  von  k.  Durch  die  Bi^stinnnung  der 
Formel  von  Lnplaco  ist  für  die  Bestiiuuiuiig  des  Yerhältinsses  der  spe- 
zitiHchen  Warmen  eine  Methode  gewonnen  worden,  welche  an  Bequem- 
lichkeit die  von  Clement  und  Deaormes  weit  übertrifft,  inid  in  zahl- 
reichen Füllen  anwendbar  ist,  in  denen  die  leiztoro  versagt. 

Sie  ist  von  Dulong')  noch  in  ziemlich  ungefüger  Fonn  angewendet 
worden,  indem  derselbe  intierhalb  eines  grossen,  mit  dem  fraglichen  Gaso 
gefüllten  Kastens  eine  Orgelpfeife  anblies  und  deren  Tonhöbe  am  Mono- 
chord bestimmte.  Unvergleichlich  viel  einfacher  und  scliarfer  ist  die 
Methode  in  den  Händen  Kundts  geworden,  der  die  Wellcnliingen,  welche 
der  Schallgeschwindigkeit  proportional  sind,  direkt  messen  lehrte.*) 
Hundts  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  durch  Arireibon  eines  Glus- 
stabes  dessen  Longitudijialton  erzeugt  und  ein  Endo  desselben  innerhalb 
einer  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  gefüllten  Glasröhre  schwingen 
lässt.  Das  Gas  gerät  alsdann  auch  seinerseits  in  stehende  Schwingungen, 
die  mit  denen  des  Glasstabes  isochron  sind  und  eine  solche  Intensität 
besitzen,  dass  sie  in  der  Röhre  befindliche  Pulver  von  den  Stellen 
stärkster  Bewegung,  den  Schwingnngsbäuchcii,  zu  denen,  an  welchen  das 
Gas  in  Ruhe  ist,  den  Schwingnngsknoten,  hinführen.  Nach  dorn  Auf- 
hören des  Tones  findet  man  das  Pulver  (Lyco|HKlium  oder  feiner  Quarz- 
sand, auch  Korkfeilicht)  zu  regelmässigem  Figuren  angeordnet,  deren 
Länge  einer  halben  Welle  entspricht.  Da  die  WellenUlngeu  den  Schall- 
geschwindigkeiten direkt  proportional  sind,  so  erhält  man  durch  Mes- 
sung der  Staubfiguren,  die   man   durch,  denselben  Stab  einmal  in  Luft 


<)  Ann.  eh.  ph    41,  113.   1821)   und   Pogg.  1«,  43H.   1821). 
*)  Pogg.  127,  407.   löÖG  uud  ib.  1^5,  337  u.  W7.   lö«ö. 


Die  »pexitiBche  Wftrme  der  (ia.se. 
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nnil    sodann    in    dem    Gase   erzeugt,    das   Verhältnis   der   hotroffendcn 
SchaD^cscbwindt^kcitcn,  und  mit  Hülfe,  der  lotztereu  nach  der  Formel 

n  =  l/  —       den  W(Mt  k  für  das  fragliche  G:ls.     Kundb  stioas  aiifäng- 

kh  auf  grosse  Schwierigkeiten  beim  Vi^rgleich  verschiedener  Gase;  dio- 
beo  Hessen  sich  jedorh  heben. 
'    14.  Quecksüberdampf    Erwägungen  besonderer  Natur,  die  alsbald 
beiprocben  werden  sollen,  veranlassten  Kunrlt  zunächst,  in  Geuieiuscbaft 
dl  E.  Warburg  die  Grosso  k    für  Quecksilbergas   zu   bestimmen.    Zu 
Iweck  war  der  Apparat  ganz  iius  Glu3  g*'fortigU  mit  gewogenen 
Quecksilber   besrhickt  und   dann  vollkonuupn    luftleer  gepumpt. 
Verwendung  gelangten  drei  Röhren,  deren  Quecksilbcrinhalt  ho  ge- 
mhlt  worden  war,  dass  in  der  «»inen  bei  der  Versuchsteraporatur  von 
iXt"  bis  350*^  der  Quecksilberdampf  von  seinem   Sättigungspunkte  sehr 
reit  entfernt  war,  in  der  zweiten  nahezu  gesättigt,  und  in  der  dritten 
dlständig  gesättigt,  so  dass  noch  eine  Portion  Quecksilber  im  Hüssigen 
Zustande  vorbanden   blieb.     Zur  Berechnung   von   k   ist   dje   oben    an- 
cgebene  Formel  so  benutzt  worden,  duss  man  das  Verhältnis  der  SchulU 
kwindigkeiten,  resp.  Wellenlängen  in  der  Luft  und  im  Quecksilbergas 

bestimmte;  wir  haben  u;u'^l:r=I/  :  1/  -    ,-,  wobei  sich  die  gc- 

b  ^      Q      ^      Q 

Hitricheltea  Grössen  auf  Quecksilber  beziehen  sollen.   Die  Dmcke  p  und  p 

Voraucbeu  nicht  beobachtet  zu  werden;  da  natnlich  bei  konstanter  Tem- 
^  peratur  p  und  (»  proportional  sind,  so  ist,  wie  bekannt,  die  Schall- 
geschwindigkeit vom  Druck  allein   nicht  abhängig,  wohl  aber  von  der 

'emperatur,  mit  welcher  sich  auch  das  Verhältnis       ändert.  Wir  können 

also  für  Q  und  q  die  gewöhnlichen  Gasdichten,  I  und  6-9783  einführen; 
[die  Dmcke  p  und  p'  sind  dann,  mit  Rücksicht  auf  die  Temperatur 
7ö(l-|-at)  und  7G(l-f  «t').     Dadurch  erhalten  wir 


l'vM  +  rtt 


i\n 


',Xf>-y783, 


+  «t 

[^Die  Temperatur  des  Quecksilbergases  wurde  mit  dem  Luftthermomcter 
Kundt  und  Warburg  erhielten  folgende  Ziihlcn: 
Apparat     I       10  Vci-suchc  k':k=^M805 
„         II         5  „         k';k  =  M860 

„       III         I   Versuch    k':k=:M865. 
man  k  fiir  Luft  nach  Röntgen  gleich  1-405,  so  folgt  für  Qucck- 
k'=  1-666.    Der  merkwürdig  grosse  Wert  wird  später  eingehend 
besprochen  werden. 
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10.  Bestimm ungen  von  WüUxier,  Strecker  und  F.  A.  Müller. 
Nach  clor  Methode  von  Kundt  hat  Wülhior  dcu  Eiiifluss  der  Tompcratur 
auf  die  Grösse  k  bestimmt;  *)  Streckiu-  hat  die  VerbinduDgen  des  Chlors, 
Broms  und  Jods,  boi  denen  sicli  Unregelmässigkeiten  zeigten,  einer 
bosonderen  Untersuchung  unterzogen.*) 

Die  Bestimmungen  von  P.  A.  Müller^)  sind  nach  einer  bosondoren 
Methode  ausgeführt,  welche  sich  zwar  prinzipiell  ciuigermassen  au  das 
akustische  Vorfahren  anschliesst,  dennoch  aber  ciia>  eigene  Theorie 
erfordert.  Sic  ist  von  Assmaim'*)  angegeben,  jedoch  nicht  ausgenutzt 
wurrlerj,  und  besteht  darin,  dass  man  in  den  unteren  Bug  eitier  U-Köhre 
Quecksilber  bringt,  ilassi^lbe  durch  einen  Stoss  iu  Schwiuguugeu  versetzt, 
und  letztere  einmal  zählt,  während  die  Schenkel  oben  offen  sind,  das 
andere  Mal,  während  sie  mit  kugelförmigen  Aufsätzen  verseben  sind, 
die  das  zu  untersuchende  Gas  enthalten.  Es  tiiiden  nämlich  im  letzteren 
Falle  in  den  Kugeln  adiabutische  Kompressionen  und  Dilatationen  statt» 
die  die  Schwingungsdauor  verkleinern;  insofern  erinnert  die  Methode  an 
die  akustische.    Die  Theorie  dieser  Schwingungen   will   ich   nicht  aus- 

/T*  2V  V 

führlich  mitteilen;  es  genügt  die  Endformel  k  — '  *  '  *    * 


=(r.-') 


lk(V,+V,) 

Darin  bedeutet  T  die  Schwiugutigsdaucr  der  freien  yuecksilbermasse, 
Tj  dieselbe  unter  dem  Einfluss  des  Gases,  Yj  und  Vj  die  Volume  der 
beiden  Kugeln»  oder  vielmehr  die  ganzen,  vom  Gas  erfüllteTi  Itäume, 
q  den  Querschnitt  des  U- Rohres  und  h  den  Druck  in  Millimetein  Queck- 
silber. Die  Schwingungsdauern  wurden  mit  Hülfe  eines  elektrischen 
Registrierappanites  bis  auf  ,/o5   Sekunde  aufgeschrieben. 

Die  nachfolgende  TaboUe  enthält  die  Resultate  dieser,  sowie  älterer 
Bestimmungen  der  Grosse  k.  Die  beigesetzten  Buchstaben  bezeichnen  die 
Autoren  und  zwar  D  Dulong,  M  Miisson,  C  Ca/in,  R  Regnault,  Rt  Rönt- 
gen, W  Wiillner,  St  Strecker,  Ma  M;irtini,  Ml  Müller.  Von  den  beiden  bei 
Wülluer  angegebenen  Werten  gilt  der  erste  für  0*,  der  zweite  für  100*. 
Quecksilber  Hg      l'GGG  Kundt 


Sauerstoff     Og 
Stickstoff      N\ 
Wasserstoff  Hj 
Kohlenoxyd  CO 
Sticküxyd     NO 
Chlorwasserstoff 

1.415  D 

1407  D 

1.428  D 

1-343  D 

HCl     1.3 

1K78. 

1-401  M    1.410  C    1-402  R    1.403  Ml 
I  401  M    1.410  C    1-41     R 
1401  M    1-410  C    1-400  R    1385  Rt 
1-409  M    1-410        1.403,  1.395  W 
1-ayO  M    1-40  R 
9  St     1392  M     140  R 

*)  Wied.  Ana.  im,  W. 

i 

*)  Wied.  13,  "Jo.    ikmi   und  ib.  17,  85.    IS 

*)  Pogg.  8&,  1.  lyöa. 

Die  Bpexifische  Wirtne  der  Gase. 
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Bromwaßserstoff  HBr 
Jodwasserstoff      HJ 
Chlor        Gl, 
finm        Br, 
Jod  J, 

Chlor jixl  JCl 
Bromjod  JBr 

Kohlcosäuro  CO, 


ird  St 
140  St 

132  St     1-34  Ma 

lii9St 

1-31  St 

l.32St 

133?  St 


1365  Ml 


1  2ß8  R    1-305  Rt 


1^339  I)     1-274  M    1291  C 

1311,  1.282  W     1265  Ml 

1267  M     1-285  C     1-268  R     1310,  1-272  W 

SO,     1-248  M     1-256  R     1-256  Ml 

1258  M     1-312  R     1-276  Ml 

1189  MI 


1  317,  1277  W 


Stickoxyd  ul    N,0 

Scbwofligo  Säure 
Seh-* efcl Wasserstoff  H,S 
Schwefelkohlenstoff  CS^ 

Ammoniak  NM,      1  3(«)  M     1-328  C     1-300  N 

Methan        CH^     1315  M     1265  R     1  316  Ml 
Melhvlei.chlorid  CII.CI,     11 19  MI 
Chlürolorm  CllCI,       1199  Ml 

ithylen  C,H,     1-240  D  1-257  M  1-227  C  1245,  1187  W   1-243  Ml 
Aldehyd  C,H,0     1146  Ml 
Äthylchlorid  C^HsCl    M26  Ml 
Bichloräthan    CjU^Cl,     1085  Ml 


Trichloriithan   C3H3CI3 
Metbylütbor     C5H.O 
Methyial  0,11,0, 

Älhylälher        C^Ij^O 


1-037  Ml 
1-113  Ml 
1-094  Ml 
1-0287  Ml 
Wie    man   aus   dem  Vergleich   der   ?on   den   einzelnen  Aulureu    für 
jlbiselbe   Gas  angegebenen  Zahlen   ersieht,    weichen   die  BesLiuimungeii 
(weh  stark  voneinander  ab.    Zum  Teil  sind  daran  Temperaturunterschiede 
welche,  wio  man  aus  Wüllners  Daten  ersiebt,  zuweilen  oinen  be- 
ideu  Eiüfluss  haben,  zum  Teil  wühl  auch  m:iiigelude  Reinheit  der 
Auch  haben  die  wenigsten  Autoron  die  Dichte  ihrer  Gase  selbst 
tmt,  sondern  meist  ältere,   zuweilen  wenig  zuverlussigo   Angahon 
[WiMitzt.  Schhessltch  mögen  den  experimentellen  Motlioden  noch  maucher- 
l«d  Schwierigkeiten  anhaften. 

Im  allgemeinen  erweist  sich  das  Verhältnis  der  spezifischen  Wanuen 
mit  Btcigender  Anzahl  der  Atome  in  der  Molekel  abnohuicnd.  Es  ist 
»1»  die  zu  innerer  Arbeit  verbrauchte  Wärmemenge  um  so  grösser  im 
Vwbältais  zu  derjenigen,  die  tür  die  äussere  Arbeit  diout,  je  gtüsa^st 
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die  Zahl  dor  Atome  in  der  Molekel  ist  Indessen  ist  diese  Regel  nicB 
dahin  zu  erweitern,  diiss  die  Zahl  k  nur  von  der  7aM  der  Atome  ah 
hängt.  Inshes  judero  bei  den  aus  zwei  At4>[nen  bestehenden  Gasen  et 
weisen  sirh  alleidings  die  Worte  für  k  ziemlich  übereinstimmend  gleic 
1-40  bei  Üg,  N,.  IIj,  CO,  NO,  HCl  ÜBr,  IIJ,  sie  sind  aber  viel  klein« 
bei  den  gleichfalls  zweiatomigen  Clj,  Br,,  Jj,  JCl  und  JBr,  wo  sie  mo 
um  1-30  bewegen.  Die  Halogene  zeigen  die  Eigenschaft,  den  We 
von  k  herabzudrücken,  wie  mau  das  an  den  Chlarsubstitutionsprodukte 
des  Methans  und  Äthans  deutlich  sieht,  Dadurch  wird  jeder  Versud 
dio  fragliche  Grösse  allein  auf  Grundlage  der  Zahl  der  Atomo  in  d 
Molekel  zu  berechnen,  von  voruliei'eiii  abgt^sehnitleu. 

Behufs  genauerer  Erwäguug  der  Bedeutung,  welche  die  Werte  d 
Verhältnisses  der  8i>ezifi3chen  Warmen  besitzen,  soll  die  Molekulartheori 
der  Gase,  die  schon  zu  so  vielen  Aufschlüssen  geführt  hat,  wiederu 
herangezogen  werden. 

lU.  Energie  der  Oase.  Nach  der  kinetischen  Molekulartheorio  t 
die  in  einem  Gase  enthaltene  Wärmeenergie,  insofern  sie  als  Tempi 
ratur  desselben  /um  Ausdruck  kommt,  gleich  der  lebendigen  Kraft  d 
fortschreitenden  Bewegung  der  Molekeln.  Diese  aber  ist  nach  derselbe 
Theorie  andererseits  gleich  Ipv  (S.  205);  somit  lüsst  sich  also  für  jede 
Zustand  des  Gases  die  Bewegungsenergie  seiner  Molekeln  leicht  berechn 
ebenso  für  jede  Zustaudsänderung.  Für  1  g  Luft  bei  0"*  und  76  cm  Dnici 
ist  z.  B.  pr^  1033*3  in  mechanischem  Mass  und  v^^ 773-3;  bei  ein« 
Erwärmung  uiu  1**  nimmt  pv  um  yfy  seines  Wertes  zu  und  zur  ea 
sprechenden  Steigerung  der  Bewegungsenergie  der  Molekeln  wird  dah< 


eine  Arbeit  von  — 


3   1033.3x773.3 


273 


=  4391  g.  cm.  gebraucht.    Um  dii 


Arbeit  im  Witrmomass  auszudrücken,  ist  sie  noch  mit  43255,  dem  meclu 
nischen  Wärmciitjuivaleutj  zu  dividieren;  man  erhalt  01040  cal. 

Wäre  nun  die  innere  Energie  der  Luft  ausschliesslich  durch  di 
fortschreitende  Bewegung  ihrer  Molekeln  bedingt,  so  müsste  jene  Zal 
0-1040  dio  spezitische  Wärme  der  Luft  bei  konstantem  Volum,  also  ohn 
äussere  Arbeitsleistung  darstellen.  Dieselbe  ist  aber  exporimmtell  (S.23{ 
gleich  01683,  also  etwa  im  Verhältnis  5:3  grösser  gefunden  word 

Der  Unterschied  beider  Zahlen  führt  zu  dem  Schluss,  dass  wir  niel 
die  gesarate,  in  einem  Gase  vorhandene  Energie  ausschliesslich  in  d 
lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  zu  suchen  haben.  Won 
die  Gasmolekeln  ausdehnungslose  Punkte  wäi-en,  so  Hesse  sich  froili 
keine  andere  Form  mechanischer  Energie  im  Gase  denken,  und  dan 
müsste  die  spezilische  Wärme  aller  Gase  bei  konstantem  Volum  den  Wei 
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(i\o^0  baben.  S'iad  dagegen  die  Gasmolekelu  räuiulicb  ausgedehnt,  wie 
dtt  schon,  bei  einer  Zusammensetzung  derselben  aus  zwei  Atomen  an- 
ICH  werden  muss,  so  kommen  offenbar  zu  den  fortschroitendon 
Docb  rotatorische  BeweguDgcii  dor  Molekchi,  wolcho  gleichfalls  cino 
IcsÜmmto  Ruergiemenge  dai*stcllen.  Die  Za.hl  01040  ist  also  das  Mini- 
iBinB  der  spezitischen  Warme  bei  konstantem  Yulum;  hat  ein  Gas  eine 
grooere,  so  ist  das  ein  Beweis  dafür,  dass  die  Molekehi  desselben  räum- 
beb  ausgedebttt  sind. 

17.  Satx  von  Clausius.  Für  die  elementaren  Gase  Sauerstoff,  Stick- 
lioff  und  Wasserstoff  ist  nun  sowohl  die  spezifische  Wärme  Cp  bei  kon- 
fUntem  Druck,  wie  auch  das  Verhältnis  der  beiden  spczitischeu  Wäi*men 
Diuibhäugig  von  der  Tomponitur  gefunden  worden,  woraus  folgt,  dass 
auch  die  i>pezitische  Wärme  C,  bei  konstaiitiMu  Volum  nicht  von  der 
Temperatur  abhängt.  Auf  Grund  dieser  Erfahrung  lässt  sich  zeigen, 
dasa  die  lebendige  Kraft  dor  fortschreitenden  Bewegung  K  stoU  ein  be- 
stimmter anveränderlicher  Bruchteil  der  gesamten  Energie  II  ist.  Ver- 
oehrt  man  also  z.  B.  auf  irgend  eine  Weise  in  einem  Gase  ausschliess- 
lich die  fortschreitende  Bewegung,  so  findet  alsbald  eine  Ausgleichung 
m  dem  Sinne  statt,  dass  auf  Kosten  der  fortschreitenden  Energie  die 
Botatioiis-  oder  Vibrationsenergie  der  Molekeln  sich  vorgrössert,  bis 
dvieder  das  konstante  Verhältnis  hergestellt  ist. 

I  Oben  wurde  gezeigt,  dass  der  Unterschied  der  spezifischen  Wärme 
fti  konstantem  Druck  und  der  bei  konstantem  Volum  gleich  ist  dem 
Mäimeäqaivalent  der  mechanischen  Arbeit»  welche  1  g  Gas  leisten  muss, 
Imbu  68  sich  beim  Druck  einer  Atmosphäre  zwischen  0"  und  I®  aus- 
Ifolmt;  gleichzeitig  ergab  sich  der  numerische  Wert  dieser  Arbeit  als 
Hm  Produkt  von  Druck  und  Volumvermehrung,  ftir  die  Erwärmung  von 

Kk  V 

■)*  anf  1*  zu  V'^Y^i  "^  dass  wir  setzen  können  Cp  —  Cv=Tila.pv.    Nun 

kt  die  Bewegungsenergie  K^Jpv,  somit  ist  Cp  —  Cr  =  2^5.^K. 

Femer  Lst  die  ges;imte   im  Gase  entlmlteiie  Energie  nichts  :ds  die 

Sammo  der  Wäriuemeugen,  welche  dem  Gase  vom  absolutuii  Nullpunkt 

der  Wanne  —  273**  ab  hat  zugeführt  werden  müssen,  um  ihm  die  augon- 

ttlickiiche  Temperatur  zu  geben,  das  Volum  soll  dabei  konstant  gedacht 

kia,  diimit  keine  Energie  in  Form  von  Arbeit  nach  aussen  tritt.    Daher 

fami  »ich  die  gesamte  Energie  als  Produkt  der  spezitischeu  Wärme  bei 

koQstaxileai  Volum  o  mit  der  absoluten  Tomporntur  T  auffassen;  es  ist 

da»,  da  die  spezifische  Wärme  von  der  Temperatur  nicht  abhängt,  nur 

ein  anderer  Ausdruck  für  das  eben  Gesagte.    Die  Zunahme  der  gosamtea 

I  Energie,  welch  letztere  wir  JJ  nenaea  wollen,  beträgt  aUo  zväsiib^u  0^ 


■ 
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und  1"  ^1^  H  und  ist  gleich  der  spezifischen  Wärme  Cv,  so  dass  w 
haben  C,  =  yfj  H.  Verbiuden  wir  das  mit  der  oben  gcfundenoti  Gl« 
chung  Cp  —  Cr  =  jfs  -1  K,  so  folgt  die  von  Clausius  gegebene  Boziehop 

K_3/C, 

Der  Satz  enthalt  in  dieser  f'orm  die  Voraussetzung,  dass  die  speziäsch 
Wärme  von  der  Temperatur  unabhiitigig  sei.     Lasst  man  diese  fall 
so  erscheint  or  in  der  Form 

dK  dH_3^C 
(fT '  dT  ~  2 

18.  Die  Verhältniszahl  k.    Wir  können  die  Gleichung  von  Oausi 
alsbald  dazu  benututeu,  die  äussersten  Worte  dos  Verhältnisses  der  spe 

C 

zilisohea  Wiirmon  ^-  =  k  zu  bestiiumon.    Im  Falle  die  Gasmolekoln  au» 

dehnungslose  Punkte  sin<l»  kann  im  Gase,  wie  oben  bemerkt,  die  Energi 
nur    in   Form    fttrtschreitender  Bewegung  vorhanden   sein;   es   ist 


2\C.        / 


K:=H  und  daher 


^^—^  =  i;  woraus  ^  =  §  =  1-667  folgt.   Konnei 


dagegen  die  Molokeln  ausser  der  fortschreitenden  Bewegung  noch  andoi 
ausführen,  so  muss  H,  die  gesamte  Energie,  grösser  sein  als  K,  die  fort 


schreitende,     Dann   ist 


c. 


^^'<i  und  §-;<  1-667. 


Die  Verhältoia 


zahl  k  muss  unterhalb  des  Wertes  1-6G7  liegen,  und  zwar  um  so  meht 
je  grösser  der  Anteil  der  intramolokularou  Energie  ist. 

Beim  QuecksilborgJise»  dessen  Molekeln  schon  früher  (S.  190) 
wahrscheinlich  einatomig  erkannt  worden  sind,  ist  nun  in  dor  Thal  k  = 
1-666  gefunden  worden.  Es  ist  dies  eins  dor  überraschendsten  Zusani 
mcntreffen  von  zwei  auf  ganz  verschiedenen  Gebieten  gewonnenen  De 
duktionen.  Schon  1S67  hat  A.  Naumann  den  denkbar  grösHten  W 
des  Verhältnisses  der  speziiisclien  Wäiaien  zu  1-667  für  Gase  mit  ein 
atomigen  Molekeln  berechnet  und  die  Vermutung  aufgestellt^  dass  bei 
Quecksilber  dieser  Fall  eintreten  könne,  da  das  Avogadroscbe  Gä 
setz  in  Rücksicht  auf  das  aus  anderen  Gründen  festgestellte  Atom? 
gewicht  und  die  direkt  beobachtete  Dumpfdichtc  dieses  Metalles  zur  An 
nähme  einatomiger  Quccksilbcrmolekeln  hinführt. 

Weniger  befriedigend  sind  die  theoretischen  Untersuchungen  übe 
die  Verbältuiszahl  k  für  Gase  mit  mehreren  Atomen  in  der  Molekc 
ausgefallen.  Dieselben  führen  auf  bcHondi're  Annahmen  in  Bezug  auf  di 
Gestalt  der  Atome  und  dio  Gesetze,  nach  welchen  ihre  Wechselwirkung 
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der  Enttermmg   abhängt.     So   hat   Boltzmann  Werte   abgeleitet,') 

le  k  annimmt   in  dem  Falle,  wo  die  Molekeln  staire  Kugeln,  Ro- 

tÖrper  oder   beliebig  gestaltete   Körper  sind,    während  Pilling*) 

len  den  Atomen  der  Molekeln  Kräfte  annahm,  welche  der  umge- 

L  6.  Potenz   der  Entfernung  proportional   sind.     Man   kann  nicht 

dass  diese  Untersuchungen  eino   erhebliche  Förderuag  zu  Wege 

;Lt  haben,  so  dass  ich  auf  ihre  Darlegung  verzichten  darf. 

19.  Stöchiometriflche  Beziehungen  der  speziüschen  Wärmen  der 

Bei  Gasen  sind  die  stöchiometrisch  vergleichbaren  Quantitäten 

Gesetzen  von  Gay-Lussac  und  Avogadro  gemäss  durch  gleiche  Vo- 

gegeben;  man  wird  also  auch  die  spezifischen  Wurmen  auf  solche 

beziehen    haben.     Die   Tubelle  auf   S.  240  gestattet   einen   solchen 

tleich. 

Die  Molekularwärmcn   von   0,,  Ng,  Hj.  NO,  CO  und  HCl,  lauter 

»iatomigen   Gasen,   ergeben   sich   nahezu  gleich;   ihr  Wert  ist,  t5-82 

G •  96    für    konstanten    Druck    und   4 •  82    bis   4-96    für   konstantes 

dmn.     Auch   erweist  sich  nach  der  Tabelle  die  Zahl  k  bei  denselben 

m  ebenfalls  übereinstimmend.    Bei  diesen  Oasen  ist  also  sowohl  die 

imte  Energie,  wie  auch  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung 

Molekeln  dieselbe  bei  gleicher  Temperatur, 

Zieht  man   die  aus  mehreren  Atomeu  zusammengesetzten  Gase  in 
acht,    so   werden  die  Verhältnisse  viel   verwickelter;    die  Versuche, 
^Iben   aufzuklären,  haben   noch  nicht  zum  Ziele  geführt.     Clausius 
D  früher  an,  dass  die  Wärmekapazität  der  zusammengesetzten  Gase, 
«zogen  auf  gleiche  Volume,  proportional  der  Anzahl  der  Atome  in  der 
lek<?l  sei;  indessen  ergab  sich  auf  diese  Weise  die  berechnete  Wärme- 
tität  erbeblich  grösser,  als  die  beobachtete.    Das  umgekehrte  Ver- 
»n  Hesse  sich  allenfalls  erklären,  dagegen  hiotnt  diese  Beziehung  be- 
[•hllicbe  S(;hwierigkeiten,  die  nicht  ülierwunrleii  sind. 

Einen  anderen  Weg  schlug  A.  Naumann  ein,^)  indem  er  denjenigen 

teil  des  Wärmeinhultcs  eines   Gases  berechnete,  welcher  nachbleibt, 

renn  man  die  Energie  der  fortschreitenden  Molekularbewegung,  so  wie 

zur  Ausdehnung  verbrauchte  Arbeit  von   der  gesamten  Energie   in 

ug  bringt.     Er  nannte  diesen  Anteil  Atombewegungswärme,  indem 

sich  denselben  in  der  Form  von  Bewegungsenergie  der  Atome  inner- 

der  Molekel  dachte^  und  zwar  so  verteilt,  dass  auf  jedes  Atom  ein 

rucbteil  entfällt.  Rechnet  man  diese  Anteile  der  Molekularwärme 


I7&.   1877. 
l   1867. 


•)  Dissert.   Jena  1876. 
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für  Hg,  NO,  CO,  HCl,  H,S,  NH3,  GH*,  CjH^  aus,  so  ergeben  sie  sich 
zwischen  0-9U  und  109  schwankend,  im  Mittel  zu  0-98.  Naumann 
identifiziert  diesen  Wert  mit  der  Hälfte  des  früher  berechneten  Wertes  für 
die  Ausdohiiunf^arlieit  (der  Diflereriz  Cp  —  C^),  2  co\  und  setzt  a=a 
0*98;  er  gelangt  dadurch  zu  folgemleui  Werte  für  die  spezifische  Wärmq 
bei  konstantem  Volunu  Molokularb^'wegungswärme  2*94  =3a 

^m  dazu:  Atomenbewegungswiinno  =na 

^o  C,=-(3+n)  0.98. 

Für  konstanten  Druck  tritt  noch  die  Ausdehnungswänne  l-96=:2a 
dazu,  so  dass  Cp  =  (5-|- n)  0-98;  n  ist  die  Zahl  der  Atome  in  der 
Molekel.     Das  Verhältnis  der  beiden  spezifischen  Wärmen  ist 

k_5H-n 
*~3H-n' 

also  für  einatomige  Gase  (n=l)  l'G67,   für  zweiatomige    1-400,   füt 
dreintouiige  1-333  u.  s.  w. 

Die  nach  diesen  Formeln  berechneten  spezifischen  Wärmen  stimmen 
nur  zum  Teil  mit  den  heobachtetcn,  zum  grossen  Teil  weic-hen  sie  stark 
ab.  Dabei  muss  jedoch  hervorgehoben  werden,  dass  sie  fast  immcri 
kleiner  sind,  als  die  beobachteten,  so  dass  die  Abweichungen  eher  er- 
klärt werden  zu  konnrii  Aussicht  haben,  als  die  entgegengesetzten  der 
Buff-Clausiusschen  Hypothese.  Auch  die  berecLneteu  Werte  für  k  stim- 
men /.um  Teil  recht  gut. 

Indessen  ist  schon  oben  (S.  250)  dai*auf  hingewiesen  worden,  dasi 
eine  Theorie  der  spezifischen  Warme  der  Gase,  welche  nur  auf  die 
nicht  aber  auf  die  Natur  der  elementaren  Atome  Rücksicht  nimmt,  k 
Aussicht  auf  Krfolg  hat,  da  speziell  der  Gehalt  an  Chlor,  Brom 
Jod  diihin  wirkt,  die  spezifische  Wiirme  grosser  und  den  W<'i't  k  kleiner 
werdu'n  zu  lassen,  als  sie  bei  anderen  Gasen  mit  glcich  viel  Atomen  in 
der  Molekel  sich  ergeben.  Dazu  ist  die  AMnahme»  dass  die  „Atomen- 
bowcgmigswärmo"  zu  gleichen  Anteilen  auf  die  Einzelatome  entfalle,  un-^ 
bewiesen  und  wohl  auch  unwahrscheinlich;  ebenso  ist  die  Gleichsetzung 
der  Ausdehnungswänne  mit  2a  nicht  weiter  begründet,  als  in  der,  bia 
auf  weiteres  nur  zufällig  zu  nennenden,  anr»äheruden  numerischen  über-^^ 
einstinimung.  Wenn  daher  auch  nicht  in  Abrede  gestellt  worden  soll, 
diiss  auf  dem  tou  Naumann  eingeschlagenen  Wege  das  Ziel  erreicht  wer- 
den könnte,  so  muss  doch  gesagt  werden,  dass  es  zur  Zeit  noch  nicht 
erreicht  ist. 

0.  E.  Meyer  hat  den  Satz  aufgestellt,  dass  die  mittlere  auf  ein  ein- 
2o}ne8  Atom  entfallende  Energie  stets  kleiner  ist,  als  die  Energie  der 


aasi 

m 

öden 


mm 


Die  optiscben  Eigenscbafteo  der  Gase. 

ableitenden    Bewegung   der  Molekel.^)    Auch   diese  Regel   erleidet 
'loBUkhme  bei  mehreren  CblorTerbindungeo. 

Im  Cbrigeu   schwankt  der  Anteil   zwischen  0-3  und  0-8  auch  bei 

die  nur  C.  0  und  H  eathalten. 
Alle  diese  Betrachtungen  fu&8on  auf  den  von  Regnault  für  ein  ein- 
Temperrtturintorvall  bestimmten  spezifischen  Warmen.  Zieht  man 
in  Detracht,  dass  ziemlich  uiizweifi-Iliaft  alle  etwas  zusammen- 
tren  Gase  ihre  spezifische  Wärme  mit  der  Temperatur  ändern, 
sieht  man,  dass  erst  die  Frage  nach  dieser  Änderung  untersucht  wer- 
Einen  vielvorsprechenden  Anfnrig  dazu  hat  Le  Chatelier  ge* 
irselbe  hat')  darauf  hingewiesen,  da8s  hei  ihnen  die  Tempe- 
loeffixienten  nm  so  grösser  werden,  je  zusammengesetzter  die  Gase 
id  und  je  grösstr  die  spezifischen  Wärmen  werden.  Alle  Wertu  kun- 
^eren  bei  abnehmender  Temperatur  gegeji  einen  beim  absoluten  Null- 
pankt  liegenden  gemeinsameu  Grenzwert,  welcher  von  dem  für  die  vollkoju- 
leneo  Gase  nicht  abweicht.  Es  lassen  sich  somit  die  spezifischen  Wärmen 
kr  Gase  und  Dämpfe  durch  PVirmeln  von  der  Gestalt  C=rG'8-|-aT 
Heil.  Bei  einer  Prüfung  dieser  Hezit>'hung  an  den  Versuchen  von 
Wiedcmann  (S.  241)  ergab  sich  eine  ziemlich  genügende  Übercin- 
imuug;  ebenso  stellt  die  Formel  sehr  gut  die  Versuclie  des  Verfassers 
Kohlensäure  bis  zu  2000**  dar.    Die  Werte  der  Koeffizienten  a  sind 

klgemie: 

a  a 

Ammoniak  0  00611  Bromätliyl  003140 

Kohlcnsiiure  0-0074'J  Aceton  0-03930 

SückBtoffüxydoI  0«X»792  Uenzol  OO5O00 

Athjten  0  01270  Ätbylacetat  00t)64 

Cbloroforui  0()2950  Äther  0  ■  0728. 


Sechstea  Kapitel.  Die  optischen  Eigenschaften  der  Gase. 

l.  Das  Gesets  von  Kirohhoff.    Von  G.  Kirchhoff^)  ist  im  Jahre 
^1(J60  der   wichtige  Satz  ausgesprochen   worden,  dass  jeder  Körper  die 
den  in  demselben  Verhältnis  aussendet,  in  welchem  er  aio  alv 
«ert    Hat  somit  ein  Stoff  bei  irgend  einer  bestimmten  Tempenitur 
[die  BeschafftMiheit,    dass   er   grosse   Mengen   einer   bestimmten   Strahl- 


'^  Tbe<»rie  der  Gase  S.  90. 

»1  Zudir.  f.  ph.  Ch.  1,  456.  18ö7. 

'I  Pogg.  IM,  276.    1H60. 
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gattung  auszuseuden   vermag,  so  ist  diese  Eigens 
dor  anderen   verbunden,  dass  er  auf  iliu  fallende 
Art  sehr  reichlich  aufnimmt,  ohne  sie  durchzulassei 
seinen  Satz  ganz  allgemein   durch  ziemlich  komplL 
Betrachtungen;  indessen  lässt  sich  auch  ohne   du 
einer  Proportionalität  zwischon  Emission  und  Absorpl 
Körper  steht  nämlich  mit  seiner  Umgebung  in  forti 
austausch,  indem  er  derselben   beständig  Strahlen 
sie  auszusenden   vermag,  zuschickt,    und  seincrsci' 
verschiedenartiger  Beschaffenheit  zugesandt  erhält, 
flektiert,  zum  Teil  aufnimmt  und  alsdann  entwcdr' 
sorbiert  Diese  Wechselwirkung  fuhrt,  wenn  das  g;u 
überlassen  bleibt,  schliesslich  zu  einem  Gleichgewic 
Abgabe,  das  wir   im  allgemeinen  Temperaturgleicl 
dem  die  Strahlen  des  Lichtes  und  der  Würaie,  wie 
gleicher   Natur   sind.      Dies    (rleichgewicht   isj 
massig  ganz  unabhängig  von  dor  gegcnseiti 
zelnon  Teile  des  Systems  und  wird  nicht  g( 
ändert  wird.    Da  hierbei  jedenfalls   die  Anteile, 
von  den  Strahlen  jedes  anderen  erhält,  geändert 
jeder  Teil  einea  im  Gkichge wicht  befindlichen  Sj 
ihn  fallenden  Stralden  genau  nur  solche  und  80vi< 
aussendet;  anderenfalls  müsste  er  in  einer  glüich 
seine  Temperatur  nicht  beibehalten,  sondern   käJl 
den,  je  nachdem  die  Emission  die  Absorption 
kehrt.    Das  KirchhofTsche  Gesetz  ist  also  eine  ui 
der  Thatsache,  dasa  das  Tempei-aturgleichgewicht 
Systems  von  der  gegenseitigen  Lage  der  Teile  ni 
2.  Spektralanalyse.     Die   wichtigste  Anwen< 
Beschaffenheit  des  emittierten  Lichtes  gemacht 
sen  und  KirchhofT')  herrührende  Spektralanah 
Gase  ist  im   allgemeinen  wesentlich  von  dem  ti 
festen  und  flüssigen  Körpern  hervorgebracht 
aus  Strahlen  aller  Wellenlängen   besteht,  wie 
wenigen  von  bestimmter  Wellenlänge,  die  Ver- 
den Gasus  abhängen  und  fiir  dasselbe  chaiakt 
solches  Licht    mit   dem  Prisma   nA^r  Interfen 


')  Pogg.  110,  löl.  imh 
analyse  findet  sich  in  leftei 
goBchicbte  der  Spektr&lai 
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meist  kleinen  Zahl  scharf- 
Spaltbreite  abhängt.   Der 
'mittelt  durch  ein  Stadium, 
ider  erscheinen,  aber  eine 
[Linien  ündct  nicht  statt. 
Lturen   verbreitern  sich  die 
ganzen  Spektrums  ein,   bis 
icheint,  in  welchem  Strahlen 

bedingt  sind,  ist  lange  Zeit 
ganz  entschieden.   Kirchhof 
der  Temperatur  und  Dichte 
•rf  die  Bonden-  und  Linien- 
kationen desselben  Elements 
Nachweis,  dass  den  Verbin- 
en der  Elemente  verschieden 
indenspektra  erscheinen,  hat 
h  welcher  ein  Gas,  so  lange 
n  erleidet,  allerdings  nur  ein 
derung  des  molekularen  Baues 
rt  ein  anderes  Spektrum.   Die 
Temperaturen  und  geringsten 
Ässung,  die  von  Helraholtz  an- 
demann  u.  a.  entwickelt  wurde, 
9  diese  zu  molekularen  Gefügen 
nspektrum.     Atome  gäben  dar- 
itersuchungen,  welche  zu  dieser 
3  besprochen  werden. 
och  einen  zweiten  Punkt  hatten 
Tcbhoff  unerledigt  gelassen.    Bei 
Bten  Verbindungen  der  Alkalien 
che  Spektra  beobachtet  worden» 
n  also,  dass  die  Spektralei-scbei- 
ien  anderen  Stoffen  abhing,  dit^ 
Jessen  machten  die  Autoren  selbst 
^htungsweisc  geltend  und  Hessen 
ijiemische   Vorbindungen    dasselbe 
Üene  haben  müssten.    Bald  dar- 
sgenheit    dahin,    dass   jodeui 
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gattuDg  auBzuBcndeii  vermag»  so  ist  diese  Eigenschaft  untrennbar  mit 
der  anderen  verbunden,  dass  er  auf  ihn  fallende  Strahlen  derselben 
Art  sehr  reichlich  aufnimmt,  ohne  sie  durchzulassen.  Kirchhoff  beweist 
seinen  Satz  ganz  allgemein  durch  ziemlich  komplizierte  mathematische 
Betrachtungen;  Indessen  lässt  sich  auch  ohne  diese  die  Notwendigkeit 
einer  Proportionalität  zwischen  Emission  und  Absorption  einsehen.  Jeder 
Körper  steht  nämlich  mit  seiner  Umgebung  in  fortwährendem  Strahlen- 
austausch, indem  er  derselben  beständig  Strahlen  solcher  Art,  wie  er 
sie  auszusenden  vermag,  zuschickt,  und  seinerseits  Strahlen  von  sehr 
verschiedenartiger  Beschaflfenhnit  zugesandt  erhält,  dio  er  zum  Teil  re- 
flektiert, zum  Teil  aufnimmt  und  alsdann  entwedi^r  durchlasst  oder  ab- 
sorbiert. Diese  Wechselwirkung  führt,  wenn  das  ganze  System  sich  selbst 
überlassen  bleibt,  schliesslich  zu  einem  Gleichgewicht  von  Empfang  und 
Abgabe,  das  wir  im  allgemeinen  Tempe  rat  urgle  ich  gewicht  nennen,  in- 
dem die  Strahlen  des  Lichtes  und  der  Wärme,  wie  bekannt,  voUkommen 
gleicher  Natur  sind.  Dies  Gleichgewicht  ist  nun  crfahrungs- 
mässig  ganz  unabhängig  von  der  gegenseitigen  Lage  der  ein- 
zelnen Teile  des  Systems  und  wird  nicht  gestört,  wenn  diese  ge- 
ändert wird.  Da  hierbei  jedenfalls  dio  Anteile,  welche  jeder  Körper 
von  den  Strahlen  jedes  anderen  erhalt,  geändert  werden,  so  folgt,  dass 
jeder  Teil  eines  im  Gleichgewicht  hetindlichen  Systems  von  allen  auf 
ihn  fallenden  Strahlen  genau  nur  solche  und  soviele  verschluckt,  als  er 
aussendet;  anderenfalls  müsste  er  in  einer  gleich  temperierten  Umgebung 
seine  Tempenitur  nicht  beibehalten,  sondern  kälter  oder  wärmer  wer- 
den, je  nachdem  die  Emission  die  Absorption  überwiegt  oder  umge- 
kehrt Das  Kirchhoffsche  Gesetz  ist  also  eine  unmittelbare  Konsequenz 
der  Thatsache,  dass  das  Temperaturgl(ächgi*wicht  eines  abgeschlossenem 
Systems  von  der  gegenseitigen  Lage  der  Teile  nicht  abhängt. 

2.  Spektralanalyse.  Die  wichtigste  Anwendung,  welche  von  der 
Beschaffenheit  des  emittierten  Lichtes  gemacht  wurde,  ist  die  von  Bun- 
sen  und  Kirchhaff')  hennihrende  Spektralanalyse.  Das  Licht  glühender 
Gase  ist  im  allgemeinen  wesentlich  von  dem  verschieden,  welches  von 
festen  und  flüssigen  Körpern  hervorgebracht  wird,  indem  es  meist  nicht 
aus  Strahlen  aller  Wellenlängen  besteht,  wie  bei  diesen,  sondern  aus 
wenigen  von  bcstimmttT  Wellenlänge,  die  von  der  Natur  des  strahlen 
den  Gases  abhängen  utul  für  dasselbe  charakteristisch  sind.  Zerlegt  man 
solches  Licht   mit   dem  Prisma   oder  Interferenzgitter,   so  erhält  man 

«)  Pogg.  110,  161.  1860:  ib.  113,337.  1861.    Die  Vorgeschichte  der  Spektral 
analyse  findet  sieb  in  Icscnawcrter  Weise  dargeatellc  tu  0.  W.  Kahlbaom,  Zur  Vor- 
geschichte der  Spektralanalyse,  Basel  1887. 
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maus    ununterbrochenen   Spektralbaiides,    wie   es   glühende   feste 
[Örper  geben,  eine  kleinere  oder  grössere  Zahl  leuchtender  Linien  auf 
[anklem  Grunde.    Man  erhalt  diese  Spoktrallinien  schon  bei  Anwesen- 
heit au&serordeutücb  geringer  Mengen  des  fraglichen   Stoffes,   so  dnss 
man  auf  diesem  Wege  noch  Mengen  entdecken  kann,  die  sich  fast  jeder 
Andt^ren  Art  qualitativen  Nachweises  entziehen.    Dazu  kommt,  dasa  die 
Spektralerscheijiungen  gloichzeitig  vorhandener  vorschiedener  Stoffe  sich 
gegenseitig  in  keiner  Weise  stören;  die  Spektra  suporponieron  sich  ein- 
£fech   und   uuin  sieht  die  den  verschiedenen  Stoffen  zugehörigen  Linien 
gleichzeitig    nebeneinander;    dadurch  ist  man  der  zeitraubenden  Tren- 
^BDg  der  einzelnen  Stoffe  üborhobon. 

I  Die  praktische  Ausführung  derartiger  Versuche  geschieht  mit  Hülfe 
knee  Spektralapparates.  Das  zu  untersuchende  Licht  tritt  zunächst  in 
rameD  Spalt,  welcher  sich  im  Brennpunkte  einer  Kollimatorlinse  befindet, 
knr^ast  dieselbe  als  paralleles  Strahlei»biindel  und  wird  durch  ein  Prisma 
Ifobrochen  und  zerstreut.  Die  austretenden  Strahlen  gehen  schliesslich  in 
uaa  Objektiv  eines  auf  unendlich  eingiistellten  Fernrohr»,  in  dessen  Brenn- 
nuikt  ein  einfaches  Bild  des  Spaltes  entsteht,  wenn  das  Licht  einfach  war; 
hnr  dasselbe  zusammengesetzt,  so  entsteht  eine  Reihe  von  nebeneinander 
uegeodeu  Spaltbildern,  welche  je  nach  der  Natur  des  Lichtes  entweder 
bis  ununterbrocheni's  Spektrum  oder  als  t*inzelne  Linien  erscheinen.  Um 
wie  Lage  der  letzteren  wiederzuerkennen,  ist  ein  zweiter  Kollimator  so 
■angebracht,  dass  das  aus  ihm  tretende  Licht  von  der  Vorderfliicho  des 
IPrismas  in  das  Femrohr  gespiegelt  wird;  im  Brennpunkt!.'  der  Linse 
Iketindet  sich  eine  kleine,  auf  Glas  photographierte  Skaüi,  die  bei  pas- 
liender  Erleuchtung  gleichzeitig  mit  dem  S[)ektrum  im  Gesichtsfelde  dos 
I Fernrohres  erscheint.  Euie  solche  Skala  giebt  natürlich  nur  Ablesungen, 
Idie  jedem  Instrumente  individuell  sind;  sie  sind  nicht  den  Wellenlängen, 
I  ja  nicht  einmal  bei  verschiedenen  Apparaten  untereinander  proportional, 
Idt  bei  der  Dispersion  dui'ch  ein  Prisma  die  Distanzen  der  verschiede- 
i  nen  Spektraltoile  in  keiner  einfachen  Beziehung  zur  Wellenlänge  stehen. 
'  Anders  ist  es  bei  Spektren,  die  mit  Hülfe  von  Interferenzgitteni  er- 
Eeogt  werden;  hier  ordnen  sich  dio  Strahlen  im  Verhältnis  der  Wellen- 
I  langen  und  die  Skalenablesungen  s  sind  durch  einen  linearen  Ausdruck 
I  >l  =  a-|-bs  auf  Wellenlängen  X  reduzierbar,  wobei  a  und  b  zwei  Kon- 
I  st&nten  sind,  von  denen  a  sich  auf  den  Anfangspunkt  der  Skala,  b  auf 
I  die  Grösse  ihrer  Teilung  bezieht. 

I  Um  die  Skalonahlesungen  gewöhnlicher  Prismenapparate  auf  Wellon- 
I  tftogen  zu  reduzieren,  beobachtet  mau  an  der  Skala  die  Lage  einer  Au- 
I  zahl  Linien  von  bekannter  Wellenlänge  und  trägt  letztere  in  einer  be- 
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liebigen  Einheit  als  Ordiuaten  auf  die  Skaleuteile  als  Äbscisscn  auf. 
Verbindet  man  die  so  gefundenen  Punkte  durch  eine  Kurve,  so  geben 
die  Ordinalen  derselben  die  Wellenlänge  für  jeden  zwisehenliegendcn 
Skalenteil.  In  ähnlicher  Weise  kann  man  die  Skalen  verschiedene 
Apparate  aufeinander  beziehen. 

3.  Allgomoine  Boaultato  der  Spektralanalyse.  Bansen  stellte  durch. 
seine  Versucbe,  welche  die  Spektralanalyse  begründeten,  fest,  dass  die 
Temperatur  nur  einen  geringen  Einfluss  auf  die  Natur  des  Emissions' 
Spektrums  habe,  indum  in  Flamn^eu,  deren  Temperatur  um  viele  Hundert 
von  Graden  verschieden  war,  dieselben  Stoffe  gleiche  Spektra  gaben,  die 
nur  in  Bezug  auf  die  Intensität  der  einzelnen  Lichtarten  voneinander 
abwichen,  während  die  Wellenlängen  dieselben  blieben.  Wenn  auch  dies 
Ergebnis  ein  wenig  beschränkt  werden  muss,  da  bei  sehr  extremen  Tem 
peraturen  wirklich  verschiedene  Spektra  an  deniaelben  Stoft'  beobachtet 
worden  sind,  so  lässt  sich  doch  der  Satz  aussprechen,  dass  innerhalb 
sehr  weiter  Grenzen  die  Temperatur  keinen  Einfluss  auf  die  Wellen- 
länge des  ausgesandten  Lichtes  hat.  Diese  Thatsache  ist  von  grosser 
Bedeutung,  da  sie  einen  wichtigen  Schluss  auf  die  Beschaftenheit  der 
Schwingungen  gestattet,  durch  welche  das  ausgestrahlte  Licht  hervor- 
gerufen wird. 

Die  Untersuchungen,  welche  zu  der  Erkenntnis  geführt  haben,  dass 
einem  und  demselben  Gase  venchierlene  Spektra  i^nkoraraen  können,  ruh 
ren  von  Plücker  und  Hittorf^)  her  und  sind  mittelst  der  sogenannten 
Geisslerscliou  Rohren,  in  denen  sehr  verdürmto  Gase  durch  elektrische 
Entladungen  glühend  gemacht  werden,  ausgcfiihit  worden.  Es  zeigte 
sich,  dass  bei  niederen  Temperaturen  und  schwachen  Entladungen  stets 
das  „Spektrum  erster  Ordnung"  oder  Bandenspektrum  auftrat,  d.  h.  e 
solches,  dessen  Licht  nicht  aus  einzelnen  Strahlen  von  bostimratef 
Wellenlänge  bestand,  sondern  aus  Ginippen  beieinander  liegender  Strah- 
len; die  Spektralerscheinung  setzt  sich  nicht  aus  einzelnen  Linien  Ton 
der  scheinbaren  Breite  des  Spaltes  zusammen,  sondern  aus  Streifen 
oder  Banden  von  grösserer  Breite.  Dieselben  haben  dazu  die  Eigentüm- 
lichkeit, dass  die  Lichtintensität  nicht  gleichförmig  nach  beiden  Seiten 
hin  abfallt,  sondern  meist  einerseits  plötzlich,  andererseits  allmählich,  so 
dass  ein  Eindnick  entsteht,  wie  ihn  eine  seitlich  beleuchtete  kannelierte 
Säule  macht. 

Bei  höherer  Temperatur  und  energischeren  Entladungen  wandel 
sich   diese   Spektra   erster   Ordnung   in   solche    zweiter   Ordnung   oc 
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Hnpektra  um.  Diese  bestehen  aus  einer  meist  kloiiion  ZaU  scharf- 
«l^zter  Linien,  deren  Breite  nur  von  der  Spaltbreite  abhängt.  Der 
jWr^og  iat  ein  plfitzlichor;  or  wird  zwar  vermittelt  durch  ein  Stadium, 
,.,  «^i..;...fij  beide  Arten  nobcii-  und  übereinander  ei^scheinon,  aber  eine 
rlicbo  Umwandlung  der  Bänder  in  Linien  tindot  nicht  statt 
sehr  hohen  Drucken  und  Temperaturen  verbreitern  sich  dio 
k,  und  es  tritt  eine  Aufhellung  des  ganzen  Spektrums  ein.  bis 
dich  ein  kontinuierliches  Spoktrom  erscheint,  in  welchem  Strahlen 
Wellenlangeu  vorhanden  sind. 
Die  Frage,  wodurch  diese  Unterschiede  bedingt  sind,  ist  lange  Zeit 
rers  geblieben  and  auch  heute  nicht  ganz  entschieden.  Kirchhoff 
•igt,  sie  allein  auf  Verschiodenhciten  der  Temperatur  und  Dichte 
ifübrco.  während  Plücker  und  Hittort'  die  Banden-  und  Linien- 
verschiedenen  allotropiachen  Modifikationen  desselben  Elements 
»rieben.  Der  alsbald  2u  besprechende  Nachweis,  dass  den  Verbin- 
jmgeD  Spektra  zukummen,  welche  ron  denen  der  Elemente  verschieden 
imd  nnd  nicht  ab  Linien-,  sondein  als  Bandenspoktra  ei^chelnen,  hat 
Auffassung  zur  Geltung  gebracht,  nach  welcher  ein  Gas,  so  lange 
Tomr>eratur-  oder  Druckänderungen  erleidet,  allerdings  nur  ein 
:ram  geben  kann;  sowie  aber  eine  Änderung  dos  molekularen  Baues 
[cm  Gase  eintritt»  erscheint  auch  sofort  ein  anderes  Spektrum.  Die 
ienspektra,  welche  bei  den  hiichsten  Temperaturen  und  gi-ringsten 
ten  nuftri'ten,  sind  nach  dieser  Auffassung,  die  von  H^tlmholtz  an- 
itet,  von  Moser,  Ciamician,  E.  Wiodeniann  u.  a.  entwickelt  wurde, 
Spektra  der  isoHerten  Atome;  sowie  diese  zu.  molekularen  Gefügen 
lengßtretcn,  erscheint  das  Bandenspektrum.  Atome  gaben  dar- 
LinieQ,   Molekeln  Banden.     Die  Untersuchungen,  welche  zu  dieser 

ung  fähren,  werden  in  der  Folge  besprochen  werden. 
4,  Spektra  von  Verbindungen.    Noch  einen  zweiten  Punkt  hatten 
ersten  Arbeiten  von  Bunsen  und  Kirchhoff  unerledigt  gelassen.    Bei 
Untersuchung  der  verschiedenartigsten  Verbindungen   der  Alkalien 
der  alkalischen   Erden   waren   ghüche  Spektra  beobachtet  worden, 
das  Metall  dasselbe  war;  es  schien  also,  dass  die  Spektralerschei- 
nur  von  diesem,  nicht  aber  von  den  anderen  Stoffen  abhing,  dio 
dem  Metall  verbunden  waren.    Indessen  machten  die  Autoren  selbst 
sre   Einwände  gegen   diese  Betrachtungsweise  geltend  und  liossen 
Frage    offen,    ob   verschiedene    chemische   Verbindungen    dasselbe 
sktrum  haben  könnten  oder  verschiedene  haben   müssten.    Bald  dar- 
entschied   M itschorlich  *)    die   Angelegenheit    dahin ,    dass   jedem 
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Stoff,  einfach  oder  zusammengesetzt,  ein  eigenes  Spektrum  zu« 
komme,  wenn  er  eben  nur  unzersotzt  zum  Glühen  gebracht  werdei 
könne.  Mitsclierlich  zeigte,  dass  z.  B.  das  gewöhnliche  Spektrum  de; 
Baryumverbindungen  das  des  Oxyds  sei;  bringt  man  in  die  Flamm 
reichlich  Salzsäure,  so  vorwandelt  e^  sich  sofort  in  ein  ganz  anderes 
dem  Chlorbaryum  angehoriges.  Ebenso  zeigte  er,  dass  die  Chloralkalien 
welche  in  der  Bunsenäamme  so  deutliche  Spektra  geben,  selbst  gai 
keine  hellen  Spektrallinien  zu  gelten  vennögen,  sondern  diosolben  n 
durch  Zerfall  in  ihre  Elemente  erzeugen;  die  beobachteten  Spektra  ge< 
hören  dem  unverbundenen  Metall  an. 

In  der  Folge  sind  diese  Resultate  vielfach  bestätigt  worden,  vor 
Lecocq  de  Boisbaudran,  von  Lockyer  und  anderen;  es  muss  als  uu 
zweifelhafter  Erfahrungssatz  angenommen  werden,  dass  jede  Verbin- 
dung ihr  eigenes  Spektrum  besitzt,  welches  nicht  die  Summe 
der  Spektra  ihrer  Elemente  ist.  * 

5.  Theorie  der  Spektralerscheinungen.  Wir  besitzen  zur  Zeit  noofa 
nicht  eine  genügende,  quantitativ  verwertbare  Theorie  der  Spektral- 
erscheinungen, obwohl  die  Anfange  einer  solchen  bereits  vorhanden  siod« 
und  unzweifelhaft  eine  w^eitgehende  Erkenntnis  des  Baues  und  Wese: 
der  Molekeln  sich  aus  den  Spektralbeobachtungcn  entwickeln  lassea 
wird.  Der  erste  Versuch  einer  derartigen  Theorie  rührt»  soweit  mir 
bekannt,  von  Li'cocq  de  Boisbaudran')  her;  er  ist  noch  mit  vielerlei 
willkürlichen  Annahmen  versetzt  und  in  seinem  mechanischen  Teil  nicht 
über  jeden  Zweifel  erhaben.  Lecocq  denkt  sioh  das  fragliche  Atom  um 
eine  Axe  rotierend;  jt^desmal,  wenn  eine  Unebenheit  (inegalite)  desselben 
eine  feste  Ebene  passiert,  wird  eine  Welle  entstehen.  Hat  das  Atom 
mehrere  Unebenheiten,  so  resultieren  gleich  viel  Wellen  von  entsprechen 
der  Länge,  welche  die  charakteristische  Linienginippe  des  fraglichen 
Atoms  bilden  werden.  Durch  eine  zweite  elliptische  B<.*wegung  lasst  der 
Autor  diese  Gruppen  mit  anderen  Wellenlängen  sich  wiederholen  u.  s.  w 

Ich  erspare  mir  die  Darstellung  der  ganzen  Theorie,  da  schon  gegen 
die  angt'führten  Grundlagen  derselben  sich  erhebliche  Einwürfe  geltend 
machen  lassen.  Vor  allen  Dingen  die  Unabhängigkeit  der  Wellenlänge 
der  Linien  von  Temperaturänderungen.  Wäre  diese  von  der  Rotations 
dauer  des  Atoms  abhängig,  so  müssto  auch  letztere  von  der  Temperatur 
ebenso  unabhängig  sein,  wie  die  Wellenlängen.  Eine  derartige  Annahme 
läsat  sich  aber  nicht  rechtfertigen,  da,  wie  oben  gezeigt  wurde,  die  Energie 
der  inneren  Bewegung  der  der  fortschreitenden  Bewegung  proportional 
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t,  nnd  Ictztero   wiederaro  in  demselben  Verhältnisse  wächst,  wie  die 
^rmpenttur. 

Eiüe  Reih»'   von  algebraischen  Beziehungen  zwischen  den  Spektral- 
«v-n,  welclii-  Lecücq  aufgefunden  hat,  soll  später  mitgeteilt  werden. 

Später  skizzierte  Maxwell*)  die  Grundzüge  einer  etwas  abweichon- 

'II,  rationeller  begründetpii  Hypothese,  die  eine  unmittelbare  Konsequenz 

inetisclicn  Gastheorie  ist.    Icli  lasse  dieselbe  wörtlich  fulg<*n. 

►io  innere  Bewegung  einer  einzelnen  Molekel  ist  von  sehr  vorschie- 

4wT  Art    Wenn  die  Teile  der  Molekel  relative  Bewegungen  zueinander 

Bocben  können,  ohne  dabei  auseinander  gerissen  zu  wei-den,  so  wird  diese 

ite  Bewegung  eine  Art  von  Schwingung  sein.    Die  kleinen  Schwin- 

eines  zusammenhängenden  Systems  können  in  eine  Anzahl  von 

izelschwingungon  aufgelöst  werden,  deren  Gesetz  für  alle  dem  Pendel- 

älinlicb  ist.    Es  ist  wahrscheinlich,  dass  bei  Gasen  die  Molekeln 

ten   zwei   aufeinander  folgenden   /usammenstössen   sehr    viele  von 

Süli'hcn  Schwingungen  machen.    Bei  jedem  /usammenstoss  wird  die  ganze 

Molpkol    stark    erschüttert     Wähnnid   ihres   freien    Weges    schwingt  sie 

mcK  ihren    eigenen  Gesellen.     Die  Amplituden  der   verschiedenen  ein- 

bdica  Schwingungen   sind  dabei  allerdings  durch   die  Natar  der  Zu- 

mmeiLStÖ^s*?  bedingt;  die  Perioden,  die  Schwingungsdauer,  hangen  aber 

mr   von  der  Zusammensetzung  der  Molekel  selbst  ab.    Wenn  die  Mo- 

Mcel    imstande    ist,    diese  Schwingungen   dem  Medium    mitzuteilen,    in 

welchem  Strahlungen  sich  verbreiten,  so  wird  es  Strahlen  von  ganz  be- 

«timmtcn    Arten    aussenden;   gehören    diese    dann   zu   dem    leuchtenden 

Teil  des  Spektrums,  so  werden  sie  als  Licht  von  bestimmter  Brechbar- 

keit  sichtbar.    Dies  ist  dann  nach  der  Molekulurtheorie  die  Erklärung 

Act  in  den  Spektren  von  leuchtenden  Gasen  beobachteten  hellen  Linien- 

lieselben   stellen  die  Störungen  dar,  welche  dem  das  Licht  forttragen- 

Mediuni    von    den   Si^hwingenden    Molekeln   in   einer  regelmässigen 

periodischen  Weise  während  des   freien  WVges  der  letzteren   mit- 

>ill  werden.   Ist  der  freie  Weg  lang,  so  wird  die  Molekel  wegen  der 

der  Schwingungen  an  den   Äther  aufhören  zu   schwingen,  bis 

wieder  mit  anderen  Molekeln  zusammenstösst 

^Darch  Temperaturerhöhung  steigern   wir  die  Geschwindigkeit  der 

jitenden  Bewegung  und  die  Gewalt  jedes  Zusammenstosses.    Je 

die   Temperatur  ist,   desto   grösser   werden  die  Amplituden  der 

iimeren  Schwingungen  jeglicher  Art  sein;  um  so  grosser  wird  auch  die 

iWaktBcheinlichkeit  sein,  dass  ebensogut  wie  die  fundamentalen  Schwin- 


V  Tkeori«  der  Wirmo,  deutficb  von  Neesen,  8.  371.   Br&unsctiweig  1878. 
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gungeu,  welche  am  leichtesten  eutstehoo,  auch  Schwingungen  von  kurzer 
Dauer  erregt  werden.  Durch  Vcrgrösserung  der  Dichte  verkleinern  wir 
den  freien  Wog  jrder  Mcilekcl  und  stelirn  daher  den  bei  jedem  Zu- 
sammeustoss  cncgtcn  Schwingungi'u  wcuigt'r  Zeit  zum  Vcrgt^hon  zu  (ie- 
bote.  Da  nun  jeder  neue  Zusammcustoss  die  RegeluiÜssigkeit  der  Reihe 
von  Schwingungen  stÖit,  so  wird  sich  die  Strahlung  nicht  länger  voll- 
ßtüudig  in  eine  Reihe  von  Schwingungen  mit  regelmässiger  Schwingungs- 
daucr  auflösen  lassen,  liefert  vielmehr  hei  der  Zerlegung  ein  Spektrum, 
welches  die  den  regelmässigen  Schwingungen  zugehörenden  hellen  Li- 
nien zeigt  auf  einem  Grunde  vun  tliffuHrm  Licht,  das  ein  kontinuier- 
liches Spektrum  bildet,  welches  von  der  hei  jedem  Zusammonstoss  ein* 
geführten  unregelmässigon  Bewegung  herrührt. 

„Wenn  demnach  ein  Gas  verdünnt  ist,  so  sind  die  hellen  Linien  im 
Spektrum  schmal  und  voneinander  getrennt,  der  Raum  zwischen  ihnen 
ist  dunkel.  Wächst  die  Dichtigkeit  des  Gases,  so  werden  die  hellen  Linien 
breiter  und  der  zwischen  ihnen  liegende  Raum  leuchtender/' 

Die  hier  angedeuteten  Gesichtspunkte  sind  von  Denjenigen,  welche 
später  von  der  Entstehung  der  Gass[joktra  theoretisch  Rechenschaft  zu 
geben  versuchten,  beibehalten  worden,  nur  bildete  sich  nach  einer  An- 
deutung von  Helmhültz  alhuälilich  die  Anschauung  aus,  dass  die  Linien- 
spektra nur  von  isolierten  Atomen,  die  Bandenspektra  dagegen  von 
Molekeln  erzeugt  würden;  Verbindungeu  können  daher  nur  Banden- 
spektra  geben,  J.  Moser  ^),  Ciamician  und  E.  Wiodemann')  sind  die 
Vertreter  dieser  Anschauung  und  letzterer  giebt  eine  ausführliche  theo- 
retische Entwicklung,  in  der  die  Linienspektra  auf  die  vibratorischen 
Bewegungen  der  Atome  in  der  Zeit  zwischen  zwei  Zusammeustössen  zu- 
rückgeführt werdet».  Für  die  Bandenspektra  der  Verbindungen  werden 
gleichfalls  die  vibratoriHchcu  Bewegungen  der  Atome  in  den  Molekeln 
oder  die  ihrer  Atherhülleu  in  Anspruch  genommen,  doch  gelingt  eine 
Erklärung,  warum  letztere  spezioll  Banden  und  kaunelierte  Spektra 
geben,  noch  nicht,  sondern  der  Autor  begnügt  sich  mit  dem  Hinweis, 
dass  die  Ätherschwingungen  bei  zusammengesetzten  Molekeln  jedenfalls 
viel  komplizierter  sein  müssen,  als  bei  einzelnen  Atomen. 

Es  scheint  naherHegcnd,  von  einer  Formänderung  der  ponderablen 
Masse  der  Atome  ganz  abzusehen,  und  die  Entstehung  der  Liuienspektra 
den  Schwingungen  des  Äthers  um  seine,  durch  die  ponderablo  Masse  des 
Atoms  bestimmte  Gleichgowichtälage  allein  zuzuschreiben.  Die  Unabhäu^ 
gigkeit  der  Wellenlänge  von  der  Amplitude  ist  dann  leicht  zu  verstehen. 


»)  Pogg.  160,  177.    1877.  »)  Wied.  ö,  500.   1878. 
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Hierzu  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  nach  £.  Wiodomann^)  die 
\iiualime,  der  Äther  sei  der  Träger  des  „Leuchtenorgioinhaltos"  mit 
ii*^D  aus  den  Voraussetzungen  der  kiuetischiMi  Gaathoorio  folgenden 
\  orslellungeu  über  die  Mechanik  dos  Leucbtens  sich  nicht  wohl  in 
Cbereinstimmung  bringen  iässt.  Andererseits  hat  H.  Ebort  gezeigt,  dass 
sQoh  in  anderer  Weise  die  Anschauungen  der  kinetischen  Gastheorie 
mit  den  s|iektruhkupißchen  Thatsachen  in  Widerepruch  geraten.  Geht 
nkmJich  das  Leuchten  von  deti  in  Bewegung  befindlichen  Molekelo  aus, 
80  moss  nach  dem  bekannten  Prinzip  von  Doppler  die  Welloulängo  des 
Lichles,  welches  von  den  auf  den  Beobachter  zufli<?gendeu  Molekeln  aus- 
?lit,  kleiner  sein,  als  das  von  den  ontgegcngesptzt  sich  bewegenden 
lülekelu  ausgesendete.  Somit  muss  das  von  solchen  Molekeln  ausgehende 
icht  etwiis  verschiedene  Wellenlänge  besitzen.  Solches  Licht  kann  aber 
•olchcn  Gangunterschieden,  dass  die  Diffei'enzen  der  Strahlen  eine 
Wellenlänge  erreichen,  nielit  mehr  interferieren.  Ebert  hat  nun') 
gezeigt,  duHS  bestimmte  Lichtarten  gliilicnder  Gase  noch  bei  Weguntor- 
tai&ieden  interferieren,  welche  erheblich  grösser  sind,  als  die,  welche  nach 
m  eben  erwähnten  Betrachtungen  die  Interferenz  verhindern  niüssten. 
»mit  muss  man  entweder  die  gemachten  Voraussetzungen  der  kinetischen 
rtheorie  aufgeben,  oder  man  muss  annehmen,  dass  das  Leuchten  nicht 
den  bewegten  Molekeln  ausgeht,  sondern  nur  im  Moment  des  Zu- 

istossens  stattfindet 

6.  Beziehungen  zwischen  den  Spektrallinion  desselben  EUementa. 

le  schon  von  Maxweil  angetleutete  Konsequenz  der  eben  mitget^iilten 

teorie    ist   die    Notwendigkeit    rationaler    Verhältnisse    zwischen    den 

Wellenlängen  der  verschiedenen  Linien,  die  dem  Spektmm  eines  Stoffes 

igohüren.    Eine  jede  periodische  Bewegung,  somit  auch  die  des  Äthei*8, 

sich  nämlich  auflösen  in  eine  Reihe  von  Partialschwinguugen,  deren 

Sdiwingungs<lauer  und   Wellenlänge    in    dem   Verhältnis   1 :  Vj :  Va  •  V*  • 

:...  abnimmt;  rühren   die  Lichtlinien  eines  Gases  ron  den   Schwin- 

eines  ungetronnten   Systems  her,   so  müssen   die   Wellenlängen 

^denelben  in  den  angegebenen  rationalen  Verhältnissen  stehen.   Ähnliche 

)n«equeii2en  hatte  schon  Mascurt  angedeutet  und  Lecooq  Aq  Boisbaudran 

lOs  eeijier  Theorie  gezogen  ^)  und  au  einer  ganzen  Reihe  von  Spektral- 

leftiongen  zu  erhärten  gesucht.    So  zeigte  er,  dass  z.  B.  im  Spektrum 

\h  Cblorbarrums    die  Wellealäugen    der    Bauptlinien    nahezu   um    die 

\iner  konstanten  Zahl  verschieden  sind,  urid  gleiche  Verhält- 


•7.  119.   1»89. 
.   Iö6d. 


»j  Wied.  Ann.  30,  46*i.   1089. 
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nisse  ergaben  sich  ihm  beim  Chlorstrontium  und  ClilorcaJdnm.  Auch 
dio  Banden  dos  Stickstoffs  zeigten  ähnliche  Boziehungon. 

Später  wioaeu  Stoney  M,  Sorot  und  undiM-o  uuf  „harmonische"  Ver- 
hältnisse hin.  Die  drei  Hauptliuion  des  Wasserstoffs  mit  den  Wellen- 
längen 656-2,  486  1  und  410- L  lassen  sich  als  20.,  27.  nnd  32.  Piirtial- 
tou  einer  Welle  13138  auffassen,  wozu  freilich  die  anderen  inzwischen 
entdeckten  Wasserstofflinien  nicht  recht  passen  wollen;  die  Linie  434-0 
müsste  die  WoUenlänge  437-9  haben,  um  als  30.  Oberton  aufgefasst  zu 
werden;  dio  ultraviolette  Linie  388-7  passt  dagegen  ganz  gut  als  34.  Par- 
tialton. 

In  allgemeiner  Weise  ist  die  Frage  der  harmonischeu  Verhältnisse 
Tun  Schuster')  in  Angriff  genommen  worden.  Weim  solche  existieren, 
80  müssen  die  Unterschiede  der  heobacliteton  Wellenlängen  gegen  die 
solchen  Verhältnissen  entsprechenden  viel  kleiner  sein,  als  ilic  Hälfte 
des  Unterschiedos  der  beiden  nächstliegenden  harmonischen  Wellen;  ist 
dagegen  die  Verteilung  der  Spektrallinien  keinem  solchen  Zusatz  untei'- 
worfen,  so  muss  der  erstgoimnnte  Unterschied,  dividiert  durch  den  zwei- 
ten, im  grossen  Mittel  den  Wert  ^4  geben.  Als  Mittel  von  10866  be- 
rechneten Verhältnissen  ergab  sich  in  der  That  0-2514,  so  dass  hier- 
nach hanrioniache  Verhältnisse,  wenigstens  solche  unter  100,  die  bei 
der  Rechnung  nur  berücksichtigt  wurden,  nicht  anzunehmen  sind. 

Eine  anders  geführte  Rechnung  gab  indessen  ein  etwas  abweichendes 
Resultat.  Indem  nämlich  eine  bestimmte  Grenze  der  Genauigkeit  für 
die  Linienbeobachtungen  angenommen  wurde,  wui'do  berechnet,  wieviel 
harmonische  VerhüUnisse  innerhalb  der  zugelassenen  Schwankungen  bei 
regelloser  Verteilung  erwai*tct  werden  durften,  und  diese  Zfihl  wurde  mit 
der  innerhalb  gleicher  (Jrenzen  wirklich  gefundenen  verglichen.  Beide 
Zahlen  stimmten  annähernd  überein;  für  einfachere  Vorhältnisse  bis  zu 
70  überwogen  dio  hi^rvchneton  Koinzidenzen,  darüber  hinaus  bis  100 
die  beobachteten.  Als  aber  die  ganze  Rechnung  mit  engeren  Grenzen 
wiederholt  wurdo,  nahmen  verhältnismässig  die  beobachteten  Koinzidenzen 
zu,  statt,  wie  die  Wahi-scheinlichkeitsrechnung  erfordert  sich  den  berechne- 
ten enger  anzuschliessen.   Schuster  formuliert  seine  Ergebnisse  wie  folgt: 

1)  Es  giebt  eine  Ursache,  welche  dem  Gesetz  der  harmonischen 
Beziehungen  zuwider  wirkt,  wenigstens  was  Brüche  betrifft  deren  Nenner 
unter  100  und  Zähler  unter  70  liegt. 

2)  Nach  Elimination  dieser  ersten  Ursache  zeigt  sich  eine  Tendenz 
zu  gunsten  der  harmonischen  Beziehungen. 


•)  PhU.  Mag   (4)  41,  291.   1Ö71 


r  1881. 
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3)  Wahrscheinlich  besteht  ein  höhere«  komplizierteres  Gesetz,  wrl- 
sich  nar  in  einzelnen  Fällen  in  das  der  harmouiscbcn  Beziehungen 

idf^lt. 
7*  Bechnnngen  von  V.  A.  Julius.  Dieses  von  Schuster  vormutete 
ere  Gesetz**  liat  V.  A.  Julius*)  darin  zu  finden  gesucht,  dass  er  die 
jJCombimitioustÖne"  berücksichtigt,  welche  sich  durch  gegenseitige  Ein- 
virkoDg  harmonischer  Schwingungen  als  Summations-  und  Differenz- 
icbvinguugcu  entwickeln.  Durch  oinc  ungemein  sorgfältig  durchgeführte 
aiiberoatiftche  Untersuchung,  zunächst  über  die  Ausbildung  solcher 
Schwingungen«  sodann  über  die  sich  aus  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung 
ibeaden  Kriterien  für  die  Prüfung  der  Messungen  in  dieser  Richtung 
»bt  sich,  dass  in  allen  Spektren,  welche  der  Berechnung  untei*zogon 
irden  (H,  K,  Na,  Cu,  Rb,  Ag,  Mg  und  0)  das  Auftreten  von  „Sum- 
ma- and  Differenzlinicn"  sehr  wahrscheinlich  ist. 
Insbo^ndere  erklürt  Julius  die  beim  Magnesium,  Aluminium  und 
Natrium  auftretenden  doppelten  und  dreifachen  Linien  auf  solche  Weise, 
(lern  er  bestimmte  Beziehungen  der  prLuären  Schwingungen  annimmt. 
sich  ergebende  Folgernug,  dass  die  Unterschiede  der  Schwingungszuhlen 
Linien  solcher  Gruppen  konstant  sind,  findet  sich  an  dem  Beobach- 
lierial  zuui  grossen  Teil,  wenn  auch  nicht  vollständig,  bestätigt 
8.  Andere  Formeln.  Von  A.  E.  Nordenskiöld  ')  ist  inzwischen  eine 
lere  Form  der  Beziehung  zwischen  den  verschiedenen  Strahlen  auf- 
jllt  worden.  Derselbe  ündet,  dass  die  Unterschiede  der  Logarithmen 
Welleulängon  häufig  Multiple  derselben  Zahl  sind;  es  gilt  also 
;i=a»R,  oder  log >l  =^  R,  +  n  J, 
wo  k  die  Wellenlänge,  n  eine  ganze  Zahl  und  die  übrigen  Buchsttibcn 
Kocutanten  sind. 

Die  Berechnung  der  Wahrscheinhchkcit,  ob  die  gefundene  Beziehung 
illig  ist,  ergiebt  mit  Rücksicht  auf  die  Fehlergrenze  die  Überein- 
imungon  doppelt  so  gut,  als  sie  bei  der  Annahme  einer  zufälligen 
i^rtedung  der  Linien  ausfallen  dürfte.  Das  Ergebnis  wiegt  somit  nicht 
«bcn  schwer. 

Eine  weitere  Formulierung  rührt  endlich  von  J.  J:  Balmor^)  her,  nach 
welchem  die  Wellenlängen  der  Wasserstofflinien  sich  durch  die  Formel 


ion= 


m 


m»  +  4 


3645- 6 


darstellen  lassen,  wo  X  die  Wollenlänge  in  Centimetem  und  m  eine  ganze 

')  Over  de  Un.  Spectra  der  Elementen  etc.    Uitg.  door  de  K.  Ak.  van  We- 
tttick, t«  Amsterdaio.   1888.    Beibl.  12,  496.    1889. 

*}  C.  rend.  lifb^  988.    1887.  *)  Wicd.  Ann.  35,  80.    1885. 
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Zahl  ist.  Der  Wert  von  m  bewegt  sich  zwischen  3  und  16.  Die  Über- 
einstimmung ist  meist  eine  auffällig  gute»  insbesondere  bewahrt  sich  dio 
ForniL'l  nach  Hagenbach  ^)  auch  an  neueren  Messungen  von  Cornu  und 
Müller  und  Kempf.  Eine  Anwendung  dieses  oder  eines  ähnlichen  Aus- 
druckes auf  andere  Spektra  steht  bevor.') 

9.  Untersuchungen  von  Deslandres.  Eine  andere  Form  von  Be- 
ziehungen zwischen  den  verschiedonon  Teilen  desselben  Spektrums  ist 
von  Deslandres  in  Giner  Reiiie  von  Kotizon  *)  dargelegt  worden.  Die- 
selben haboii  die  Baudenäpektra  zum  Gegenstände.  Es  hat  sich  bei  ge- 
nauerer UtiU'i"sut;hung  dieser,  iusbosondere  unter  Anwendung  starker 
Dispersion,  ergeben,  dass  die  einseitig  abschattierten  Banden  sich  aus 
einer  grossen  Anzahl  scharfer  Linien  zusammensetzen,  welche  einerseits 
sehr  dicht  stehen,  deren  gegenseitige  Entfernung  nach  der  anderen  Seite 
des  Spektrums  aber  regelmässig  zunimmt.  Nach  der  von  Deslandres 
aufgestellten  Be/iehung  sind  erstens  die  Linien  jeder  Bande  so  geordnet» 
dass  ihre  Schwinguugszahlen  (dio  n»ziproken  Worte  der  Wellenlängeu) 
eine  arithmetische  Rotlie  bilden,  dass  zweitens  in  jeder  Gruppe  zu- 
sammengehüriger  Bauden  die  Anfangslinieu  einem  ähidichen  Gesetz 
unterworfen  sind,  und  dass  drittens  die  Konstanten  dieser  verschiedenen 
Bandongiuppen  untereinander  wieder  auf  ahidiche  Weise  verknüpft  sind. 

Freilich  wird  diese  einfache  Beziehung  dadurch  sehr  viel  verwickelter 
dass  jede  Bande  im  allgomoinen  nicht  aus  Linien  einer  einzigen  arith- 
metischon  Reihe  besteht,  sondern  deren  zwei,  drei,  vier  enthalt,  welche 
sich  nboreinandrr  lagern,  und  diiss  ebenso  die  zusammengehörigen  Bauden- 
gruppen sich  nicht  auf  einzelne  Gebiete  des  Spektrums  beschränken,  son- 
dern sich  unabhängig  voneinander  über  grosso  Anteile  dos  Spektrums 
verbreiten.  Hierdurch  wird  eine  ungemein  grosse  Mannigfaltigkeit  der 
Erscheinungen  hervorgebracht,  deren  Entwirrung  noch  dadurch  erschwert 
wird,  dass  Hie  praktisch  herstellbaren  Spektra  nur  iu  den  seltensten 
Fällen  von  einem  einzigen  Element  oder  einer  einzigen  Verbindung  her- 
rühren. Dio  ausserordentlich  geringen  Mengen  der  Stoffe,  welche  zur 
Erzeugung  von  Spektralerscheinungen  genügen,  machen  es  in  den  meisten 
falleD  unmöglich,  die  Wirkung  von  zufälligen  Verunreinigungen  aus* 
zuscbliessen.  und  somit  ist  es  ausserordentlich  schwor,  über  die  Zu- 
gehürigkeit  bestimmter  Spektralei'scheiuungen  zu  bestimmten  Stoffen 
gerade  im  Gebiet  der  Bandenspektra  ins  klare  zu  kommen. 


')  Lieb.  11,  389.    1887 

'*)  H.  Kayser  u.  C.  Hange,  über  die  Öpektron  der  Elemeole,  Berlin  \$S6, 
")  G.  r.  108,  375.   1886;  104,  972.  1887;  10«,  Üist 
Ibf  b.   1888. 
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Diu  erRten  Mitteilungen  von  Deslandroa  bezioLen  sich  auf  das  Stick- 
stofispektrum  aiu  negativen  Pole.  Er  gicbt  an,  dass  von  Hoi-schel  uud 
Piazzi  Smith  eine  Regel  analog  der  soinigeu  sclion  früher  in  Bezug  auf  die 
grüne  Bande  des  Kohlonoxyds  ausgesprochen  sei,  doch  ohne  dass  dii^elbo 
Terallgeincincrt  wurdt*.  Dagegen  tiudet  Deslaudres  die  gleiche  Beziehung 
für  die  zweite  Bandengruppo  des  Stickstoffs  am  positiven  Polo,  die  des 
Cyans,  dif  im  Sonneuspcktrum  auftretende  toUurisch«-  Bande  AB«,  end- 
lich die  Banden  im  Emissionsspektrum  des  Wassenhuupt'es  und  im  ver- 
brennenden Leuchtgas.  Später  hat  or  iusbesoudore  spine  Untersuchungen 
auf  da&  ultraviolette  Spektrum  ausgedehnt  und  Kohlenwasserstoffe  wie 
Kohleuoxyd  geprüft. 

Was  den  mathcmatischeu  Ausdruck  des  Gesetzes  anlangt,  so  wird 
nach  der  bekannten  Summenformel  für  die  arithmetische  Reihe  die 
Schwingungszahl  einer  Ijiiiio  aus  einer  gegebenen  Bande  durch  einen 
Ausdruck  von  der  Form  Ara^-j-«  dargestellt,  wo  m  eine  ganze  Zahl 
ist  Die  Anfangslinien  einer  Gruppe  znsammengeh()riger  Banden  ent- 
fiircthcn  einer  ähnlichen  Formel,  Bn*-|-/i,  und  sämtliche  Linien  einer 
fiiuppo  haben  somit  den  Ausdruck  Am*  -j-  Bn*  +  C  Die  Zahlen  m  und 
u  sWigen  bis  etwa  50  an.  Die  Konstanten  C  der  verschiedenen  Gruppen 
Spektrums  haben  sich  wieder  durch  Ausdrücke  von  der  Gestalt 


Vfp'-|-/,  wo  p  eine  ganze  Zahl  ist,  dai*stellen  lassen.  Hiemn  schliesst 
I^e-'landres  eine  Darlegung,  dass  auch  der  Schwingungszustand  eines  räum- 
lidi  ausgedehnten  KÖq)ers  sich  in  drei  Systeme  von  Partialschwingungeu 
Kriegen  lasse;  in  der  Form  stimmen  die  von  ihm  gegebenen  Beziehungen 
mit  denen   dt-r  elastischen  Schwingungen  eines  feston  Körpers  überein. 

Die  Bedeutung  dieser  Darlegungen  wird  indessen  einigermasseu  da- 
darch  abgescJi wacht,  daas  die  aufgefundenen  Beziehungen  nicht  völlig 
genau  die  Beobachtungen  dai*5tellen.  Deslaudres  hat  selbst  nur  oino 
aBoShemde  Geltung  für  sie  in  Anspruch  genommen,  und  neuere  Unter- 
sachongen  von  Kaiser  und  Runge')  bestätigen,  dass  die  Formeln  von 
Doelandrea    zur  genauen  Wiedergabe   der  Messungen    nicht  ausreichen. 

Immerhin  darf  nnin  diese  Betrachtungen  als  einen  Fortechritt  an- 
toben. Die  oben  (S.  265)  orwühnten  Untersuchungen  von  Julius  ver- 
folgen denselben  Gedankengang  an  den  Linienspektren,  und  es  cr- 
icbeint  nicht  undenkbar,  dass  der  von  einzelnen  Physikern  so  energisch 
lerfochtene  Zuuunmonhung  zwischen  Linien*  und  Bandenspektren  sich 
0  finden  lässt,  dass  erstore  durch  weit  ausoinanderfallende 
■Gebildet  werden. 


d 


80.    1889. 
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II.   StOchiwmetric  gaBf^>rniigpr  Stoffe. 


10.  Beziehungon  swiachen  den  Spoktren  analoger  Stoflb.  In  der 
obpu  erwalintcu  Arbeit  vom  Julin'  1864  hat  AI.  Mitscberlich  auf  die 
grosso  Ähnlichkoit  hiiigowiosoiif  welcLo  die  Spektren  der  Chlor-,  Brom- 
uiul  Jodverbindungen  des  Bai-yums,  Strontiums  und  Calciums  unterein- 
ander haben.  Er  formuliert  seino  Beobachtung  dahin,  dass  die  Ent- 
fernungen der  sich  entaprechendon  Linien  bei  den  llaloidverbindungen 
des  Baryuius  den  Atomgewichtea  direkt,  bei  den  llaloidverbindungen 
des  Strontiums  und  Calciums  den  Atomgewichten  umgekehrt  proportional 
seien.  Fi'rnor  fand  er  die  Verhältnisse  der  Distanzen  der  Linien  kon- 
stant für  die  drei  verschiedeneu  Haloidverbindungeu  jedes  Mottills. 

Nun  können  freilii^h  diese  Gesetze  Miischerlichs  nicht  ohne  weiteres 
angenommen  werden,  da  derselbe  mit  den  Skalenteilon  seines  Spektro- 
skops rechnet,  welche  zu  den  Wellenlängen  in  keiner  einfachen  Beziehung 
stehen.  Später  aber  beobachtete  Lccocq  de  Boisbaudran  ganz  ähnliche 
Beziehungen  zwischen  deu  Wollenlängen  der  Spekba  analoger  StoflFe. 
So  fand  er,  dass  für  jede  Linie  des  Chlorkaliums  beim  Chlorrubidium 
eine  von  der  lOÖlfjvchen  Wellenlänge  anzutreffen  sei.  Eine  gleiche  Be- 
ziehung mit  dorn  Faktor  \-OiM  fand  sich  für  Clilorcnloium  und  Chlor- 
strontium, 80  dass  imniiT  dem  grösseren  Atomgewicht  die  grössere 
Wellenlänge  entspricht.  Beim  Chlorbaryum  ist  das  umgekehrt,  indessea 
erklärt  Lecocq  diese  Abweichung  durch  die  Anuahme,  dass  das  sicht- 
bare Chlorbaryumspektruru  nicht  das  deu  anderen  analoge  sei,  sondern 
dass  dasselbe  im  Ultraroten  liege,  während  das  sichtbare  Spektrum  die 
„Oktave"  desselben  sei. 

In  ähnlicher  Weise  ist  später  die  Frage  von  Ciamician')  behandelt 
worden,  ohne  dass  jedoch  scharf  formulierbare  Gesetze  sich  ergeben 
haben.  Der  Autor  findet,  dass  die  Wellenlängen  sich  entsprechender 
Linien  chemisch  verwandter  Elemente  zonohraeii  mit  der  Intensität  der 
chemischen  lebendigt'n  Kraft  „im  Sinne  Mohrs",  ohne  indessen  anzugeben, 
wie  die  letztere  bestinunt  wird.  Er  bildut  folgende  Gruppen  analoger 
Elemente  mit  analogen  Spektren. 

1.  Alkalimetalle  Cs,  Rh,  K,  Na, 

2.  Erdalkalimetalle  Ba,  Sr,  Ca, 

3.  Zinkgruppe  Zn,  Cd, 

4.  Bleignippe  Li,  Th,  Bi,  Pb, 
ö.  Eisengruppe  Fe,  Co,  Ni, 

6.  Chromgruppc  Cr,  Mn, 

7.  Kupfergruppt'  Hg,  Ag,  Cu, 


M  Wien.  Ak.  Ber.  7ü,  499.    1877. 
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8.  Platingruppe  Pt,  PH,  Au, 

9.  Half^ene  Cl  Br,  J, 
10.  Phosphorgruppe  P,  As,  Sb. 

Nebe«  den  vom  Autor  als  „homolog**  betrachteten  Linien  kommen 
uMif^SiteD  zalilreichc  vor,  denen  keine  anderen  korrespondieren,  wie  denn 
nne  gewisse  Willkür  noch  der  ganzen  Betrachtungsweise  anhaftet.   Auch 
gieren  Untersuchungen  Ciamicians  bewegen  sich  in  derselben  mehr 
itJUivon  Richtung.     Eine  cingohriide  Untersuchung  der  Gruppe  der 
ergab  z.  B,  eine  ganz  andere  Auffassung  der  homologen  Linien, 
der  Autor  von  je*Iem  der  drei  Elemente  durch  Untersuchung  des 
fpektnmis   bei  verschiedenen  Drucken  das  „vollständigo"  Spektrum  zu- 
sammenstellte, welches  sämtliche  Linien  enthielt,  die  das  Clement  geben 
koBDle,   während  unter  irgend  welchen  Umstanden  immer  nur  ein  Teil 
derselben    auftrat.')     Diese  vollständigen  Spektra    nun    fand  Ciamician 
homolog;  laa  analoge  Erscheinungen  im  Spektralapparat  zu  haben,  musste 
aber  Chlor  mit  stark  verdünntem  Brom  und  Brom  mit  verdünntem  Jod 
Tsrglichen  werden. 

Noch  weiter  gehende  Parallelisierungen  verschiedener  Spektra  ent- 
halt eine  spätere  Mitteilung,')  in  welcher  eine  Homologie  des  brech- 
baren Teiles  der  Spektren  von  Baryum,  Strontium,  Calcium  und  Mag- 
iam  gezeigt  wird,  während  die  minder  brechbai*en  Teile  der  drei 
lannten  zwar  unter  sich,  nicht  aber  mit  dem  des  Magnesiums 
indicren.  Der  Verfasser  findet  nun  diesen  Teil  der  erstgenannten 
homolog  dorn  entsprechenden  Teil  des  Sauerstoffspektrums  und 
ibt  diesen  Befund  in  enger  Beziehung  mit  iler  Thatsache,  dass  sich 
Atomgewichte  von  Ca,  Sr  und  Ba  als  Summen  vom  Atomgewicht 
des  Magnesiums  plus  einem  Multiplum  dos  Atomgewichts  vom  Sauerstoff 
daivUtllen  lassen.  .\uch  findet  er,  dass  die  Hälfte  des  Cyanspektrums 
dem  des  Stickstofls,  die  andere  Hälfte  dem  der  Kohle  homolog  ist. 
Gleiche  Beziehungen  nimmt  er  zwischen  den  Spektren  von  Kohlenstoff, 
Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  an.  Diese  Ideen  werden  später  weiter  ent- 
wickelt,^) ich  muss  jedoch  gestehen,  dass  ich  dem  Verfasser  bei  seinen 
Spekulationen,  nach  welchen  „Calcium,  Strontium  und  Baryum  aus  Kohlen- 
stoff in  der  Form  des  Magnesiums  und  Sauerstoff  in  den  Kondcnsations- 
foriDen  des  Schwefels,  Selen«  und  Tellurs"  besteht,  nicht  zu  folgen  ver- 
mag. Das  phantastische  Ende  dieser  vielversprechenden  Untersuchungen 
rührt  wahrscheinlich  dal)er,  dass  der  Autor  für  die  Beurteilung  seiner 


»)  Wien.  Ak.  Bor.  78,  869,    1878. 
•)  Wien.  Ak.  32,  425.    1880. 


«)  Wien.  Ak.  Bor.  7»,  H.    1879. 
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Homologie»  kein  seliarfes,  inatliematisches  Kriterium  zu  finden  vermocht 
hat,  wodurch  freilirh  der  Willkür  Thür  und  Thor  geaÜ'net  war. 

11,  Forteetzong.  Nicht  viol  sicherere  ErgeboissG  hat  eine  Unter- 
suchung von  Grünwald  *)  geüofert,  die  sich  auf  ähulichem  Boden  be- 
wegt, obwohl  ein  erheblicher  Fortschritt  darin  zu  verzeichnen  ist,  das» 
strenge  numerische  Beziehungen  gesucht  und  aufgestellt  werden.  Der 
Autor  spricht  zunächst  folgenden  Satz  aus:  Tritt  ein  gasförmiges  Ele- 
ment in  eine  gasförmige  Verbindung  ein,  und  verhält  sich  sein  Volom 
in  freiem  Zustande  zu  dem  in  verbundenem  Zustande  wie  l:n,  so  ver- 
halten sich  auch  die  Wellenlängen  der  I^iphtarten,  welche  das  Element, 
resp.  die  Verbindung  aussendet,  wie  1  :n.  Daraus  wird  dann  geschlossen, 
dass  fiir  jeden  Strahl  im  zweiten  Spektrum  dos  Wasserstoffs  ein  solcher 
von  der  halben  Wollenlänge  im  Wasserdampf  vorhanden  sein  muss. 

Indessen  muss  schon  dieser  Schluss  Bedenken  enegen.  Bei  dem 
Übergange  von  Knallgas  in  Wasserdampf  entstehen  aus  zwei  Volumen 
Wasserstoff  und  einem  Volum  Sauerstoff  zwei  Volume  Wasserdampf.  Da 
der  Wasserstoff  offenbar  im  W^asscrdampf  gleichförmig  verteilt  ist,  so 
ist  mau  Löclistens  berechtigt  zu  sagen,  dass  er  sein  Volum  in  der  Ver- 
bindung beibehalten  babe,  während  ürünwald  die  ganz  unberechtigte 
Annahme  zu  machen  scheint,  der  Wasserdampf  enthalte  die  Hälfte  seines 
Volums  Wasserstoff  und  die  Hälfte  Sauerstoff.  Dieselbe  Schlussweiae 
zieht  sich  durch  die  ganze  Arbeit,  so  dass  schon  aus  diesem  Gninde 
den  Ergebnissen,  die  der  Verfiusser  mittelst  derselben  erzielt,  kein  Ver- 
trauen zu  schenken  ist  Ferner  aber  enthalten  die  verglicheneu  Spektra 
so  zahlreiche  Liinen,  dass  den  erhaltenen  Übereinstimmungen  der  Rech 
nung  und  Erfahrung  kein  erhebliches  Gewicht  zuerkannt  werdeu  kann. 
Ich  verzichte  dahor  auf  die  Wiedergabe  der  sehr  verwickelten  Zusam- 
mensetzung, welche  der  Autor  für  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Magnesium 
und  Kohlenstoff  berechnet,  indem  ich  nochmals  betone,  dass  wenn  die 
angenommenen  oinfacheii  numerischen  Beziehungen  zwischen  den  Wellen- 
längen thatsächlich  besteben,  jedenfalls  die  daraus  gezogenen  Konsti- 
tutionsschlüsse unhaltbar  sind  und  giinzlicb  umgeformt  werden  müssten. 

Von  Doslaudres  ist  nun  inzwischen*)  gleichfalls  auf  eine  Ähnlichkeit 
zwischen  dem  Absorptionsspektrum  des  Sauerstoffs  und  dem  Emissions- 
spektrum des  Wasserdampfes  hingewiesen  worden,  doch  kommt  er  gleich- 
falls zu  dem  Ergebnis,  dass  der  Satz  vou  Grüuwald  noch  sehr  der  Be- 
stätigung bedürfe.    Andererseits  hat  Lovc")  mittelst  einer  von  ihm  an- 


*)  Astronom.  Nachr.  117,  201.   1887  und  Wien.  Sitzungsbor.  »6,  1154.   1887. 
»)  A.  eh.  ph.  (6)  16,  67.    1888.  »)  PhU.  Mag.  (51  35,  1.    1888. 
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u    graphischen   Methode   aus    der  Wahrfich<>iulichkeitsre<!hnung 

\m  der  Aiiwendang  auf  GrünwoldB  Ergehnisso  gefunden,  dass  für  die 

BidhÜgkeit  der  numerischen  Beziehungen  sich  allerdings  Anzeichen,  wenn 

vuk  nicht  sehr  schlagender  Art,  geltend  machen.     Man  wird  also  eine 

vi>it«re  Prüfung  derselben  abwarten  müssen. 

12.  Abeorptionsspektra.  Bisher  sind  nur  solche  Spektra  in  Be- 
tracht gezogen  worden,  welche  aus  dem  von  glühenden  Gasen  ausge- 
undteu  Liebt  erzeugt  waren.  Eine  zweite  Art  von  Spektren  kommt 
dadurch  zu  stände,  dass  gewisse  Gase  yon  dem  homogenen  Licht  von 
allen  WelleDlängen,  welches  man  durch  sie  treten  lässt,  bestimmte  Wellen 
airbt  durchgehen  lassen.  Das  übrige  Licht  zeigt  dann  im  Spektroskop 
nicht  mehr  ein  kontinuierliches  helles  Feld,  sonrlern  auf  demselben  ein- 
ttlne  schwarze  Bänder  oder  Linien.  Derartige  Spektra  hoissen  Ali- 
•orptionsspektra  im  Gegensatz  zu  den  bislier  besproclienen  Emissions- 
spektrea  Untersucht  mau  beide  Arten  an  demselben  Gase,  so  orscheiucn 
ü  in  dem  gleicheu  Yerhältnisy  wie  ein  photographisches  Positiv-  und 
Negativbild;  wo  das  eine  Licht  hat,  hat  das  andere  Finsternis  und  ura- 
ehrt  Diese  Beziehung  ist  eine  unmittelbare  Folge  des  Kircbhoff- 
en  Gesetzes  und  hat  dem  Entdecker  als  experimenteller  Beweis  des- 
slbcn  gedient. 

Man  kann  sich  leicht  eine  anschauliche  Vorstellung  davon  machen, 
m  ein  Gas  gerade  die  Schwingungen  absorbiert,  welche  es  seiner- 
1  aasaendet     Das  Licht  von  bestimmter  Wollenlänge,   welches  vom 
*  ausgeht,  setzt  Atberschwingungen  von  der  gleichen  Periode  vonius: 
nun  weiss<.'S  Licht  auf  ein  derartiges  Gas,  so  werden  alle  Sdiwin- 
n  durchgehen,  welche  mit  den  vorhandenen   nicht  isochron  oder 
onisch   sind;   diejenigen    al>cr.   welche    i's  sind,    verbrauchen    ihre 
hwingungsencrgie,  um  mit  den  vorhandenen  Schwingungen   zu  inter- 
neren und  sie  zu  verstärken,  übnlicb  wie  ein  Ton,  welcher  auf  einen 
n   gestimmten  Körper  trifft,   verbraucht  wird,  um  denselben   ii\ 
vingnngen  zu  versetzen,  während  er  andere  Körper  ohnr*  wesentliche 
hasse  passiert.     Die  Folge   ist  also,    dass  der   isochrone  Strahl   des 
iMiscn   Lichti*s    verschwindet,    um   die   Intensität   der   entsprechenden 
Schwingung  im  Gase  zu  steigern,  was  im  allgemeinen  nur  wonig  aus- 
machen wird,  während  die  übrigen  Strahlen  nahezu  ungeschwächt  pas- 
«wen.    Je  nachdem  nun  die  Intensität  des  weissen  Lichtes  grösser  oder 
iner   ist.  ala  die  des  vom  glühenden  Gase   ausgehenden,   wird  das 
S|)fktrum  heller  oder  dunkler  sein  als  die  fragliche,  imr  vom  Gase  er- 
Jeüclitete  Stelle,  d.  h.  man  wird  eine  dunkle  Linie  auf  heliom  Grunde, 
oder  ("ine  hclla  auf  dunklem  Grunde  sehen. 
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Kirchhoff  ui)d  Buiisen  habon  diesen  Satz  vielfach  bestätigt  So 
Rcheiut  z.  B.  eine  kleine  lichtschwache  Natriuinflamme  auf  einem  Hinter 
gründe,  der  von  einer  grossen  und  hell  leuchtenden  gebildet  wird,  dunke] 
und  gleichsam  russig.  Erzeugt  mau  ein  objektives  Spektrum  und  lässt 
das  Licht  dazu  vorher  durch  eine  Natriumflarome  gehen,  so  erscheint  aa 
der  Stelle  der  gelbou  Natriumlinien  eine  schwarze.  Ja,  die  Unabhängig« 
keit  der  Schwinguugsdauer  von  der  Temperatur  bringt  es  mit  sich,  d 
Dämpfe,  welche  noch  nicht  bis  zum  Leuchten  erhitzt  sind,  doch  schon 
die  entsprechenden  Absorptionsatrcifen  erzeugen. 

13.  Dos  Sonnenfipoktnun.  Ein  ausgezeichnetes  AbsorpticuBspektrani 
ist  das  des  Soum'iilichtes.  Wie  lickunnt,  ist  das  weisse  Licht  der  Sonn 
nicht  aus  Strahlen  von  allen  mügliuheii  Wellenlängen  zusammengesetzt» 
sondern  es  fehlt  eine  ungeheure  Anzahl  einzelner  Wellen,  an  deren 
Stelle  im  Sonnenspektrum  dunkle  Striche,  die  Fraunhoferschen  Linien, 
sich  zeigen.  Kirchhüfl*  und  Buiisen  haben  nachgewiesen,  dass  eine  grosse 
Anzahl  dieser  Linien  genau  (Jicselbe  Wellenlänge  hat,  wie  die  hellen 
Linien,  welche  von  glühiniden  Dämpfen  gewisser  Metalle,  wie  Natrium, 
Magnesium,  Prisen  u.  s.  w.  erzeugt  werden.  Daraus  lässt  sich  der  Schlusa 
ziehen,  dass  in  den  Gasen,  welche  den  glühenden  Sonnenball  umgebeiv 
die  Dämpfe  dieser  Metalle  enthalten  sind,  welche  die  entsprechenden,  voiö 
glühenden  festen  oder  tlüssigen  Kern  ausgesandten  Strahlen  absorbieren 

Das  ist  die  Grundlage  der  Spektralanalyse  der  Sonne  und  der  Ge- 
stirne, welche  uns  so  unerwartet  spezielle  Aufschlüsse  über  die  chemische 
und  physische  Beschaffenheit  derselben  gebracht  hat.  Es  ist  hier  nichll 
der  Ort,  auch  rmr  andeutungsweise  auf  die  astronomisch  hochwichtigen, 
für  die  Stöchiumetrio  aber  nicht  verwertbaren  Resultate  dieses  in  unserer 
Zeit  mit  be8on<lcrer  Vorliebe  betriebenen  Zweiges  der  Spektroskopie  ein* 
zugehen;  nur  ein  Verzeichnis  der  in  der  Sonne  beobachteten  Elemente 
mag  hier  Platz  finden.^) 

Sicher  vorhanden  sind:  Na,  Fe,  Ca,  Cr,  Ni,  Ba,  Zn,  Co,  IT,  Mn,  Ti, 
AI,  Sr,  Pb,  Cd,  Ce,  U,  K,  W,  Pd,  Mo. 

Wahrscheinlich  sind  vorhanden:  In,  Li,  Rb,  Cs,  Bi,  Sn,  Ag,  Be,  La, 
Y  oder  Erb. 

Die  Anwesenheit  von  Sauerstoff,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  ist  von 
oixuselnen  Autoren  behauptet,  von  anderen  dagegen  bezweifelt  oder  be- 
stritten worden. 

14.  Umkehrong  der  Spektra.  Der  experimentelle  Beweis,  dass  die 
durch  ein  charakteristisches  Emissionsspektrum  ausgezeichneten  Elemente 


n  Lockyer.  Stadion  zur  Spektralanalyse.   S.  323    Leipzig,  1879. 
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in  GaBform  wirklich  diejenigen  Strahlen  am  stärksten  absorbieren,  welche 
se  selbst  aussenden,  ist  Ton  Kirchhoff,  Comu,  Lockyer,  Liveing  und 
Dewar  und  anderen  in  mannigfaltigster  Weise  und  an  sehr  vielen  Ele- 
menten geführt  worden,  so  dass  an  der  Berechtigung  der  eben  benutzten 
Scblussweise  für  die  Elemente  der  Sonne  und  Gestirne  kein  Zweifel  be- 
steht Man  gelangt  hiemach  zu  einer  zweiten  Methode,  das  Spektroskop 
nr  Erkenntnis  des  Schwingungszustandes  der  Materie  zu  benutzen,  die 
in  mancher  Beziehung  der  erstbesprochenen  Überlegen  ist.  Um  ein 
Emissionsspektrum  zu  haben,  muss  man  das  Gas  zum  Leuchten  bringen. 
Wenn  anch  unter  Umständen  Gase  durch  elektrische  Entladungen  zu 
leachten  beginnen,  noch  bevor  ihre  Temperatur  100°  C.  überschritten 
hat,*)  so  verträgt  sich  der  Zustand  des  Leuchtens  doch  wie  es  scheint 
nur  schwer  mit  dem  Fortbestand  zusammengesetzter  Molekeln,  indem 
die  energische  intramolekulare  Bewegung,  welche  das  Leuchten  hervor- 
bringt, den  Bau  der  Atomgruppe  zerstört  oder  wenigstens  gefährdet. 
Wir  können  somit  durch  Emission  nur  die  Spektra  der  Elemente  und 
ihrer  einfachsten  und  stabilsten  Verbindungen  kennen  lernen.  Hier  tritt 
nun  die  Methode  der  Absorptionsspektra  ergänzend  ein.  Die  Unab- 
hängigkeit der  Schwingungsdauer  von  der  Temperatur  (welche  nur  die 
Amplitude  beeinflusst)  gestattet  uns,  die  Untersuchung  bei  beliebigen 
Temperaturen  zu  führen,  ohne  dass  wir  den  Bestand  der  Molekel  in 
Frage  zu  stellen  brauchen.  Dadurch  wird  das  Gebiet  der  Spekti-al- 
uuljse  in  ganz  ungeheurer  Weise  erweitert. 

Untersuchungen  in  diesem  Sinne  sind  bisher  nicht  in  grösserem 
Um&Qge  angestellt  worden,  da  man  sich  beinahe  ausschliesslich  damit 
beschäftigt  hat,  die  bereits  bekannten  Emissionsspektra  umzukehren,  und 
deshalb  die  Elemente,  und  zwar  bei  hohen  Temperaturen,  untersucht 
hat  Zwar  sind  auch  zahlreiche  Absorptionsspektra  bei  niederer  Tem- 
peiatur  beobachtet  worden,  aber  fast  ausschliesslich  au  Flüssigkeiten  und 
festen  Körper.  Nun  wissen  wir,  dass  diese  beim  Glühen  meist  kontinuier- 
liches Licht,  allenfalls  mit  Maximis  und  Minimis,  ausstrahlen,  und  nur 
Iaosoahmsweise  scharf  begrenzte  Linien  und  Streifen  geben;  es  können 
daher  auch  nicht  andere  Absorptionsspektra  erwartet  werden.  Anders 
ist  das  bei  (rasen  und  Dämpfen;  bei  diesen  haben  wir  kannelierte  oder 
Linienspektra  zu  erwarten,  wie  solche  auch  beim  Chlor,  Brom,  Jod  und 
StickstoStetroxyd  beobachtet  worden  sind.  Ausser  diesen  sind  noch  die 
*** — '-  Ton  Schwefel,  Selen,  Tellur  und  die  der  Metalle  spektroskopisch 
BaBultat   analysiert   worden;    doch   sind   die   erhaltenen 

Ann.  e,  896.  1879. 
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Spektra  meist  so  verwickelt,  dass  die  Aussicht,  einfache  Gesetzmässig- 
keiten hier  zu  finden,  ziemlich  gering  ist 

Ausser  den  Emissions-  und  Absorptionserscheinungen  ist  bei  den 
Gasen  noch  ein  anderes  Gebiet  optischer  Vorgänge,  die  Lichtbrechung, 
untersucht  worden.  Da  indessen  die  hier  aufgefundenen  Gesetzmässig- 
keiten sich  ganz  denen  anschliessen,  welche  man  in  viel  weiterem  Um- 
fange an  Flüssigkeiten  entdeckt  hat,  so  sollen  beide  Kapitel  weiter  unten 
gemeinsam  behandelt  werden. 


Drittes  Buch. 
Stöchiometrie  der  Flüssigkeiten, 


KapiteL  Allgemeine  Eigenschaften  der  FlüBsigkeiten. 

1.  Die  Katar  des  FlÜBsigkeitamistandes.    Flüssigkeiten  uiiterächci- 

len  sich  rou  Gasen  zuiiüchst  (hularch,  dass  sie  eiu  sulLätüiuligus  Volum 

liUen,  welcbo-s  zwar  durch  Änderungeu  des  Druckes  und  der  Tem- 

iratar  boeinflusst,  aber  nicht  mehr  ausschliesslich  durch  den  Raum  be- 

tt  wird,   welcher  der  Substanz   dargeboten   ist.     Wenn  dor  Druck 

kb^renzt  abnimmt,  so  nimmt  der  von  der  Flüssigkeit  eingenommene 

vom  nicht  wie  bei  Gasen  unbegi-euzt,  sondern  nur  in  geringem  Masse 

zu  einem  konstanten  Endwert  zu.    Mit  den  Gasen  teilen  die  Flüssig- 

ftlen  die  leichte  Beweglichkeit  der  Teilchen   und  die  daraus  entsprin- 

•nde  Fähigkeit,   Druckwirkungen   nach  allen  Seiten  gleichförmig   fort- 

"!),    womit   gleichfalls    die  vollständige  Erfüllung    der  von    den 

-^  ..^i.jiten  eingenommenen  Getassantcile  im  Zusammenhange  steht. 

Wenn  man  die  hypothetische  Anschauung,  welche  über  die  Natur 

Ics  Gaszustandes  oben  dargelegt  worden   ist,  in   ihren  Grundlagen  zu 

iner  Theorie  des  Flüssigkeitszustandes  verwerten  will,  so  muss  man  zu- 

:l»st  annehmen,  dass  die  gegenseitige  Einwirkung  der  letzten  Teilchen 

•r  Molekeln,  welche  bei  den  Gasen  verschwindend  klein  war,  bei  den 

tigkeitcu  beträchtliche  Werte  annimmt,  so  dnss  dnnih  sie,  und  nicht 

durch  den  äusseren  Druck,  der  Raum  bestimmt  wird,  welchen  die 

erfüllt.     Diese  Einwirkung,   welche  man  sich  als  eine  gegeu- 

itigc   An/ichung  vorstellen    kann,   muss   so   gross    sein,   dass  sie  die 

ibeudige   Kraft  der   Molekularhewegung  übertrifft   und  somit  die  eia- 

[oon  Molekeln  verliindort,  den  Gesamtraum  zu  verlassen.    Dabei  folgt 

aus   der  Beweglichkeit   der   Flüssigkeitsteilchen,   dass   durch   die 

gegenseitige   Anziehung   keineswegs   die  Lage   einer  Molekel   zu  den  an- 

dervn   bi*i^tiiumt  wird,  sondern   nur  die  Entfernung   derselben  \oti  tiew 
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aiidoreii;  das  Gleichgewicht,  in  welchem  ein  Flüsslgkeiisteilchen  inner- 
halb eiuer  Masse  sich  befindet,  ähnelt  dem  einer  Kugel  auf  einer  Ebene; 
es  ist  indifferent.  Wenn  also  die  Molekeln  der  Flüssigkeiten  nicht  eine 
Kugelform  besitzen,  sondern  eine  andere,  so  dass  ihre  Anziehung  nicht 
nach  allen  Seiten  gleich  ist,  so  kommt  doch  diese  Ungleichheit  nicht 
zur  Geltung,  solange  die  Substanz  flüssig  ist,  und  zwar  wahrscheinlich, 
weil  die  Molekeln  neben  den  fortschreitenden  Bewegungen  Rot;itions- 
hcwogung  habeu,  durch  welche  die  vorhandenen  Verschiodonheiton  aus- 
geglichen worden. 

2.  Kompressibilität  der  Flüssigkeiten.  Die  Volumänderungeo, 
welche  Flüssigkeiten  durch  Änderungen  des  Drucks  orfiUiren,  sind  sohr 
gering,  so  gering,  dass  sie  früher  ganz  geleugnet  wurden.  Nach  mehreren 
vergeblichen  Versuchen,  ihre  Grosse  genau  zu  messen,  die  von  Nollet, 
Canton,  Abich,  Perkins  und  :indi?ren  herrühren,  gelangte  zuerst  Oerstodt*) 
mittelst  sei n es  Ficzometcrs  zu m  Ziele.  Dassel bo  bestand  aus  einem 
thermometeriihnlichen  cyliudrischen  Gefasso,  welches  in  einen  kapillaren 
Hals  auslief;  nachdem  dasselbe  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  war,  wurde 
es  in  einen  starken  Glascylinder  gebracht,  in  welchem  es  von  Wjisser 
umgeben  war,  das  durch  eine  Kompressionspumpe  zusammengepresst  wer- 
den konnte;  ein  Manometer  mit  Luft  gab  dabei  den  Druck  an,  während 
die  Änderungen  des  Flüssigkeitsstandes  in  der  Rohre  durch  einen  Queck 
silberfaden  bemerklich  gcmaclit  wurden.  Hierbei  wird  freilich  nur  die 
scheinbare  Kompressibilität  gemessen,  da  auch  das  Glasgefass  eine  Volam 
Verminderung  durch  den  allseitigen  Druck  erfährt,  dem  es  ausgesetzt  ist, 
Oerstedt  \\\nä  den  Kompressinnskoeffizionten,  d.  h.  die  Volumandorang 
durch  den  Druck  einer  Atmosphäre  in  Bruchteilen  des  Anfangsvolum» 
gleich  0- 000017  für  Wasser.  Ein  ähnlicher  Apparat  wurde  1827 
CoUadon  und  Sturm*)  benutzt. 

Eine  sehr  bedeutende  Schwierigkeit  bei  allen  derartigen  Versuchen 
ist  dadurch  bedingt,  dass  die  Gefässe,  in  welchen  die  Flüssigkeiten  Z9r 
samraengepresst  werden,  auch  ihrerseits  Volumänderungen  erleiden.  Die» 
findet  nicht  nur  bei  einseitigem,  innerem  oder  äusserem  Druck  statt, 
sondern  auch,  wenn  wie  beim  Oorstedtechen  Apparat  der  Druck  aussen 
mid  innen  gleich  gross  ist.  ('ol)adon  und  Sturm  versuchten  der  Zusammen- 
drückung  dos  Gefässcs  Keduiung  zu  tragen,  indem  sie  an  einem  Stabe 
von  gleichem  Glase  den  linearen  Elastizitätskocffizicnten  bestimmten  und 
den  dreifachen  Wert  desselben  als  kubischen  Kompressionskoeffizienten 


M  Pogg.  9,  603  1827. 

')  A.  eh.  pb  36,  U'd.   1827,  auch  Pogg.  12,  39.  1838. 
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des  Glasgefässes  einführten;  doch  ist  diese  Rechnuugsweisc  irrtümlich, 
dft  bei  der  Längsdehnung  eine  Änderung  des  Querschnittes  eintritt,  und 
wmi  die  beiden  erwähnten  Koeffizienten  gar  nicht  in  der  zur  Rechnung 
angeDommeaen  einfachen  Relation  stehen. 

Von  Regnault  ist  eine  Methode  augegeben  worden,  den  Wert  der 
Yolamänderung  des  Gefässes  unmittelbar  zu  messen,  doch  scheint  ihre 
Ausführung  durch  Grassi^)  nicht  hervorragend  genau  gewesen  zu  sein, 
ond  inzwischen  sind  die  Versuche  bis  in  die  neueste  Zeit  nicht  wieder- 
holt worden.  Letzteres  geschah  erst  1883  durch  Pagliani  und  Vicentini,*) 
sodann  durch  Tait  und  mit  besonderer  Sorgfalt  durch  Ämagat.^)  Der- 
ttlbe  prüfte  die  in  der  Methode  von  Regnault  voraiisgesotzten  Formeln, 
welche  die  Elastizitätstheorie  für  die  Volumänderung  von  Cylindern  durch 
ioaseren  und  inneren  Druck,  sowie  durch  Zug  ableiten  lässt,  durch  ge- 
naue Messungen,  und  fand  sie  bestätigt  Hierdurch  ergab  sich  die  Müg- 
lidikeit,  den  absoluten  Kompressionskoeffizionten  des  Quecksilbers  mit 
lUer  Genauigkeit  zu  ermitteln;  an  sieben  Cylindern  aus  Glas  wurde  als 
Mittelwert  der  Kompressionskoefüzient  des  Quecksilbers  bei  0^  der  Wert 

0.000003198 
gefunden.     Der  Wert  gilt  zwischen  1  und  4  Atmosphären. 

Mit  Hülfe  dieser  Zahl  ist  es  nun  leicht,  absolute  Kompressionen 
anderer  Flüssigkeiten  zu  messen,  indem  man  die  Apparate  zuerst  mit 
Qoecksüber  füllt  und  die  scheinbare  Kompressibilität  desselben  ermittelt; 
4er  Unterschied  der  wahren  und  der  scheinbaren  Kompressibilität  ist 
die  Tom  Geiass  herrührende  Volumändorung.  Weiteres  über  die  tech- 
uiche  Ausfuhrung  derartiger  Messungen  nach  der  Methode  von  Oerstedt 
ladet  man  ausser  bei  den  genannten  Verfassern  noch  insbesondere  in 
^  Abhandlungen  von  Röntgen  und  Schneider^),  welche  die  möglichste 
Genauigkeit  anstrebten,  und  von  Schumann,*)  welcher  ein  bequ(?mc8  Ver- 
fahren beschreibt.  Eine  wesentlich  abweichende  Versuchsanordnung  be- 
;  riitieb  Boguski.^ 

Von  allgemeinen  Ergebnissen  sei  angeführt,  dass  nach  Colladon  und 
Sturm  die  Zusammendrückung  der  Flüssigkeiten  im  allgemeinen  dem 
Dnidt  proportional  erfolgt,  so  dass  der  Kompressionskoeffizieut  vom 
Dnck  unabhängig  ist.  Für  einige  Flüssigkeiten  wurde  indessen  eine 
Abnahme  mit  steigendem  Druck  beobachtet.  Grassi  behauptete  später 
eine  Zunahme  des  Koeffizienten  mit  steigendem  Druck  be- 

■)  A.  cL  plL  Sl,  437.    1850.         *)  Beibl.  8,  794.    1884. 

«1,  de  Fhyt.  (2)  8,  197.  1889  und  C.  read.  108,  228.     188Ü. 
»n.  M,  165.    1886.         »)  Wied.  Ann.  81,  14.    1887. 

m  GL  8,  120.  1888. 
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obachtet  zu  baben,  doch  stellten  sämtliche  späteren  Beobachter  dies  in 
Abrede;  im  Gegensatz  dazu  ergab  sich  aus  den  Beobachtungen  roil 
Amagat,^)  dass  der  Koeffizient  mit  steigendem  Druck  ausnahmelos  a 
nimmt  So  ist  er  für  Wasser  0-000  042  9  zwischen  1  und  260  Atmo- 
sphären und  nur  0000 023 8  zwischen  2(500  und  3000  Atmosphäron 
Für  Äther  ist  er  0-0ÜÜ156  bis  150,  und  0-0000451  zwischen  16O0 
und  2000  Atmosphären. 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  bedingt  fast  ohne  Ausnahme  eia 
Yergrösserung  des  Koeffizienten.  Nui*  beim  Wasser  findet,  wie  Grassl 
zuerst  feststellte,  eine  Abnahme  statt.  Pagliani  und  Vicentini*)  bostä^ 
tigten  dies  Ergebnis,  und  stellton  gleichzeitig  fost,  dass  die  Abnahme 
des  Koeffizienten  nur  bis  50°  oder  60**  dauert;  hier  hat  derselbe  ein 
Minimum,  und  darüber  hinaus  nimmt  er  mit  steigender  Temperatur  zu 
wie  bei  allen  anderon  Flüssigkeiten. 

Beziehungen  zwischen  den  uuraerischen  Werten  der  Kompressions- 
koeffizienten und  anderen  Eigenschaften  der  Flüssigkeiten  sind  mehrfach 
Gegenstand  der  Forschung  gewesen.  Sie  werden  weiter  unten  im  An- 
schluss  an  theoretische  Untersuchungen  zur  Besprechung  gelangen. 

3.  WärmeauBdehnong  der  Plüssigkeiten.  Änderungen  der  TeOd- 
poratur  bringen  in  Flüssigkeiten  Änderungen  des  Volums  mit  sich,  die 
bei  weitem  am  häufigsten  in  gleichem  Sinne  erfolgen:  beide  nehmea 
gleichzeitig  zu  oder  ah.  Von  diesen  allgemeinen  Regeln  macht,  wie  be- 
kannt, das  Wasser  bei  niederen  Temperaturen  eine  Ausnahme;  sein  V 
tum  hat  bei  -f-4'^  ein  Minimum  und  nimmt  von  da  bis  0^  und  darübei 
hinaus  mit  abnehmender  Temperatur  zu. 

Im  allgemeinen  kann  man  dt-n  Einfluss  der  Temperatur  auf  dai 
Volum  der  Flüssigkeiten  durch  eine  Formel  von  der  Gestalt  Vt  =V„(1 

at  +  bt*-)- et' + )  wiedei-gegoben,  wo  Vt  das  Volum  bei  der  Tem^ 

peratur  t",  V^  das  bei  0**  ist,  und  a,b,c, ....  Konstanten  sind,  die  von 
der  Natur  der  Flüssigkeit  abhängen.  Die  Formel  hat  keine  theore- 
tische Bedeutung,  sondern  rein  empirischen  Charakter;  da  sich  jed- 
kontinuierliche  Funktion  durch  derartige  Potenzreihen  mit  beliebigei 
Annäherung  darstellen  lässt,  so  dient  eine  solche  überall  dort,  wo  dat 
rationelle  Gesetz  der  Erscheinung  noch  nicht  gefunden  ist.  Die  Kon- 
stanten der  Formel  werden  durch  eine  entsprechende  Zahl  von  Beol> 
achtungcn  der  Grössen  Vt  und  t  gefunden,  indem  man  diese  Daten  td 
die  Formol  einsetzt  und  auf  diese  Weise  soviel  Gleichungen  gewinnt 
als  zur  Bestimmung  der  Unbekannten  a,  b,  c, erforderlich  sind. 


>)  C.  rend.  108,  429.    1886.  ■)  Beibl.  ^  794.    18Ö1 
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versteht  anter  dem  AusdehaungskoeffiziGDten  einer  Flüssigkeit 
Verhältnis   der  Änderung  des  Volums  und  der  Temperatur,  wobei 
das  Volam  bei  0**  gleich  Eins  gesetzt  wird.    Der  algebraische  Ausdruck 


KB  Ausdehnungskoeffizienten  a  ist  somit  0=77-" 


1     dV 


Wendet    mau 


Vo    df 

dicjte  Definitioi)  :iuf  die  oben  gegebene  empirische  Formel  an,  so  findet 
a  =  a-l- 2bt-|-3ct*-|- —     Än<lert  sich  das  Volum  der  Flüssig- 
pro]H)rtiona]   der  Temperatur,    was  bei   einigen  Substanzen   inner- 
beschränkter  Temperaturgrenzen  zuweilen  vorkommt,  so  fallen  die 
b,  c, . . . .  weg  und  der  Ausdehnungskoeffizient  hat  dei»  konstan- 
Wert    a;   in    den    meisten    Fällen   jedoch    haben   die    Koeffizienten 

Werte,  und  der  Ausrlehnungskoeffizieut  ist  keine  konstante  Zahl, 

von  der  Temperatur  abhängig. 

in   obiger   Weise   definierten   Ausdehnungskoelfizienten    pfiegt 

den  wahren  zu  nennen  und  unterscheidet  von  ihm  den  niittlcren. 

ist  eine  zur  Erleichterung  der  Rechnung  gemachte  Fiktion;   in- 

nämltch  annimmt,  der  fragliche  Körper  dehne  sich  zwischen 

m    Temperaturgienzeu    gleichförmig   aus,    bestimmt    man,    wie 

der  Ausdehnungskoeffizient  sein  müsste,  um  die   wirklich  beob- 

Volumänderuiig   dai'zustellen.     Die   algebraische   Definition   des 

Ausdehnungskoeffizienten  fi  zwischen  den  Temperaturen  tj  und 

_L  Vi, -Vit. 
V.  ■ 


iflt  demgemäss  ^ 


der   mittlere  Ausdehnungskoelifi- 


0  t,-i, 

ioot   oDtemcheidet  sich  vom  wahren,  wie  der  Differenzonquotiont  vom 
»nmtialquotiouten. 

Von  D.  Mendelejew^)   ist  für  die  Wkrmeausdohnung  der  Flüssig- 
iico  eine  andere  Formel  vorgeschlagen  worden,  welche  mit  nur  einer 
nten  die  Erscheinung  recht  gut  darstellt.     Der  Autor  macht  zu- 
darauf  aufmerksam,  dass  beim  Eintragen  der  Ausdehnungen  als 
^ooktionen  der  Temperatur  die  erhaltenen  Kurven  sich  nicht  schneiden, 
ein  regelmässig  auseinandergehendes  Bündel  bilden.    Es  ist  also 
leinlich,  dass  dieselben  Kurven  gleicher  Art  sind. 
Setzt  man 


'       1— kt'  ^ 

V  das  Volum  bei  t°  ist,  wenn  das  bei  0**  gleich  Eins  gesetzt  wird. 
uid  k  ewe  Konstante  ist,  so  lässt  sich  die  Ausdehnung  der  meisten 
Fiäsdgkeiten  mit  guter  Annäherung  darstellen.  So  ergeben  die  Messungen 


th.  pb.  (6)  2,  271.     um. 
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von  Thorpe  am  Bromäthyl,  verglichen  mit  der  Rechnung,  folgende  Über- 
eiuätimmung: 


t 

V  boob. 

V  ber. 

40- 

10348 

10348 

60« 

1-0630 

1-0&31 

80» 

1  0720 

10721 

100" 

10916 

10918 

120« 

M123 

11128 

140« 

1-1340 
k  — 0.000841 

llÄtfi 

Man  kann  Bomit,  wenn  man  die  Volume  einer  Flüssigkeit  bei  irgend 
zwei  Temperaturen  könnt,  aus  denselben  die  Konstante  k,  welche  Mcn- 
delejew  den  Ausdehnungsmodulus  nennt,  berechnen,  und  mit  ITülff' 
desselben  das  Volum  bei  allen  anderen  Temperaturen. 

Will  man  die  Dichte  haben,  so  ist,  da  dieselbe  dem  Volum  um- 
gekehrt proportional  ist,  einfach  zu  setzen 

Dt-Do(l-kt). 

Indessen  muss  man  sich  hüten,  dieso  Formehi  als  exakten  und  unter 
allen  Umständen  gültigen  Ausdnick  für  den  Zusammenhang  zwischen  Tem- 
peratur und  Vülum  anzusehen.  Vielmehr  will  der  Autor  sie  nur  als  eia 
Grenzgesetz,  ahnlich  wie  das  Boylesche  für  Gase,  angesehen  wissen* 
Insbesondere  steht  die  Ausnahme,  welche  das  Wasser  in  Bezug  auf  seine 
Wärmeausdehnung  bei  niederen  Temperaturen  aufweist,  in  offenbarem 
Zusammenhange  mit  der  Ausnahmestellung  desselben  in  Bezug  auf  viele 
andere  Eigenschaften.  Die  Abweichungen  der  anderen  Flüssigkeiten  von 
der  Formel  sind  bald  positiv,  bald  negativ,  so  dass  irgend  eine  andere 
Formel  mit  nm*  einer  Konstanten  keine  bessere  Übereinstimmung  in 
Aussicht  stellt. 

Was  die  Berechnung  von  k  aus  zwei  beobachteten  Werten  der 
Wärmeausdehnung  anlangt,  so  hat  man 

^'~"'      mdk=   -'~V 
je  nachdem  die  Dichten  oder  die  Volume  gegeben  sind. 

4.  Tabellen.  Da  die  wesentlichste  stÖchiometriscbc  Bedeutung  der 
Wärmeausdehnung  von  Flüssigkeiten  in  ihrem  Einfluss  auf  die  Volum- 
verhältnisso  liegt,  so  wird  sie  in  dorn  betreffenden  Kapitel  genauer  be- 
sprochen werden.  Hier  mögen  einige  Tabellen  über  die  praktisch  wich- 
tige Wärmeausdehnung  des  Wassers  und  Quecksilbers  Platz  finden. 

Erstere  ist  von  zahlreichen  Physikern  mit  sehr  wechselnden  Resol- 
tätoD  untersucht  worden;  die  zuverlässigsten  Bestimmungen  rühren  von 


k  = 


f 
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Hagen,  Matthiessen,  Pierre, /Kopp,  Rosetti  und  Jelly  her  und  sind  von 
Rosetti  ^)  and  von  Volkmani^  *)  berechnet  worden.   Ich  gebe  weiter  un- 
ten die  Tabelle  des  letzteren  wieder,  da  Rosetti  bei  seiner  Berechnung 
nicht  berücksichtigt  hat,  dass  mehrere  ältere  Autoren  (bis  Kopp)  zur 
Ennittelung  der  Wärmeausdehnung  ihrer  Apparate  einen  falschen  Wert 
for  die  Aasdehnung  des  Quecksilbers  (den  von  Dulong)  benutzt  haben. 
Die  Ausdehnung  des  Wassers  zeigt  wie  erwähnt  eine  Anomalie  den 
übrigen   Flüssigkeiten  gegenüber,  indem  sie  von  ü°  bis  4**  negativ  ist 
nnd  von  da  ab  positiv  wird.   Das  Volum  einer  gegebenen  Wassermasse 
hat  also  bei  -f*  4^  C.  einen  minimalen  Wert,  und  nimmt  von  da  aus  zu, 
ob  die  Temperatur  steigt  oder  sinkt.    Auch  unter  C  zeigt  das  Wasser, 
wenn  man  es  vor  dem  Erstarren  bewahrt,  ein  mit  abnehmender  Tem- 
peratur beständig  anwachsendes  Volum.   Man  hat  dioH  Verhalten  damit 
in  Zusammenhang  gebracht,  dass  das  Wasser  beim  Erstarren  sich  aus- 
dehnt, während  bei  weitem  die  meisten  Körper  hierbei  ihr  Volum  ver- 
mindem,  indem  man  annahm,  dass  Wasser  in  der  Nähe  von  0®  eine 
«Lösung  von  Eis  in  Wasser*'  sei,  welche  ein  gi'össercs  Volum  besitze, 
als  es  dem  Wasser  allein  zukäme.   Indessen  haben  wir  zu  wenig  präzise 
Yorstellangen  davon,  welches  der  molekulare  Unterschied  von  Eis  und 
Wasser  ist,  um  diese  Betrachtungsweise  verwerten  zu  können,  und  dann 
steht  ihr  der  Umstand  entgegen,  dass  in  der  Nähe  des  Erstarrungs- 
punktes solcher  Körper,  welche  sich  beim  Festwerden  erheblich  zusam- 
■enziehen,   keineswegs   eine   entsprechende   entgegengesetzte  Änderung 
dn  Ausdehnung  zu  beobachten  ist. 

Die  Untersuchung  einer  Flüssigkeit,  welche  wie  Wasser  beim  Er- 
ttarreu  sich  ausdehnt,  nämlich  des  geschmolzenen  Wismuts,  in  der  Nähe 
der  Eratamingstemperatur,  hat  inzwischen  ergeben,')  dass  auch  hi(T 
nch  ein  Dichtemaximum  beobachten  lässt. 

Die  Dichte  des  Wassers  bei  +4^C.  wird,  wie  bekannt,  ghdch  Eins 
gnetxt,  indem  alle  anderen  Dichtigkeiten  auf  diese  bezogen  werden. 
Gd  Cubikcentimeter  Wasser   von  4-  ^^  ^-  soll   demgemäss   genau   ein 

I Gramm  wiegen.  Indessen  ist  das  Gewicht  von  einem  Cubikcentimeter 
WuBer  bei  4**  keineswegs  mit  voller  Genauigkeit  bekannt,  und  die  inter- 
MtioDale  Meterkommission  arbeitet  eifrig  au  der  Feststellung  desselben. 
n  die  meisten  praktischen  Bedürfnisse  sind  indessen  die  Daten  dt^r 
[■dikebenden  Tabelle  von  vollkommen  ausreichender  Genauigkeit;  sie 
ü  enrihnt,  rem  Volkmann  berechnet  werden,^)  bei  dem  auch  <lie 


t869.         *)  Wied.  Ann.  17,  260.    1881. 
M.  UB&         «)  Wled.  Ana.  14,  260.  1881. 
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bezüglichen  Littemturauswoise  nachgesehen  werden  kÖnncu.    Die  Dicht 
und  das  Volum  sind  bei  4*^^!  gesetzt. 


Ä 

usdebnu 

Dg  des  W 

nBsen. 

Volum 

Diff.       Dichte 

Volum 

0» 

1  000122 

63      l 

999878 

18« 

1  000570 

1 

000067 

999933 

14 

1  000703 

2 

000028 

999972 

15 

1  000847 

3 

000007 

999993 

16 

1  000997 

4 

OUUOtK» 

000000 

17 

l()0nü2 

5 

oooim 

999992 

18 

1-001339 

6 

OOOCUl 

999969 

19 

1. 001527 

7 

OÜOÜ67 

999933 

20 

1001731 

8 

1100118 

999882 

21 

1  001939 

9 

(KX)181 

999819 

22 

1  002156 

10 

000261 

999739 

23 

1-01)2385 

U 

tX)0350 

999ti50 

24 

1  002621 

12 

U0040B 

999544 

25 

1- 002868 

Volum 

Diff. 

Dichte 

26» 

1.0Ü287 

138 
161 
184 
204 
223 
239 
258 
273 
294 
311 
319 
834 
349 
367 
382 

0-99714 

30 

1  00425 

0-99577 

35 

1  00586 

0-99417 

40 

!• 00770 

0  99236 

46 

1. 00974 

0.99Ü3Ö 

50 

101197 

0.98817 

65 

1. Ol 436 

0.98684 

60 

1  01694 

0- 98334 

66 

1  01967 

0.98071 

70 

1  02261 

0-97789 

75 

1- 02572 

0-97493 

BO 

1  02091 

0-97191 

85 

1  03225 

C).  96876 

90 

1  03574 

n.96f>49 

95 

1  03941 

0-96209 

100 

1. 04323 

0.95866 

Diff. 

133 
144 

150 

165 
177 
188 
204 
208 
217 
227 
238 
247 


Dichte 

0-999480 
0-999297 

0-999154 
0.999004 
0*998839 
0- 998663 
0-998475 
0-998272 
O.9980ii5 
0-997849 
0-997623 
0-997386 
0-997140 

Dlff- 

137 
160 
181 
201 
218 
233 
250 
263 
282 
296 
302 
315 
327 
340 
363 


Noch  häufiger  als  die  Wärmoausdehnung  des  Wassers  wird  die  des  Quecl 
Silbers  bei  physikalisch-chemischen  Messungen  gebraucht.  Dieselbe  i 
sehr  genau  von  Regnault  bestimmt  worden,  dessen  Versuohsergebnisa 
hernach  einer  wiederholten  Neuberechnung,  insbesondere  durch  Bosschj 
Wüllner  und  Levy  unterzogen  wurden.  Ich  gebe  die  von  di-m  letztere 
Gelehrten  berechneten  Werte  wieder,  bezogen  auf  die  von  Volkraann  b( 
stimmte  Dichte  des  Quecksilbers  13-5953  bei  0*'.  (Die  Tubelle  ist  enl 
nommeu  aus  Landolt  und  Börustoiu,  Phys.-chcm.  Tab.    ßerlin  1883.) 
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^i        Tenp. 

Mittlerer  Aiu- 
dehniuigskoeff. 

Volum 

Dichte 

Volum  von                ^M 
g  Quecksilber            ^H 

I            ^ 

OO0018129 

1  0000000 

13-5953 

0- 0735548         ^^H 

I 

18l3:i 

tXH»l33 

5767 

0  0736882         ^^H 

1          ^ 

18137 

0036275 

6462 

^^^1 

1          ^ 

18143 

0051439 

6917 

0- 0739552          ^^H 

■          40 

18149 

0072594 

4973 

00740888          ^^H 

^K  60 

18157 

0090783 

4730 

^^^1 

^V  «D 

181B5 

01U899 

4487 

^^^M 

70 

18174 

012722 

4245 

^^^M 

80 

18184 

(»14547 

4004 

^^H 

90 

1819Ö 

016376 

3763 

^^H 

100 

0- 00018207 

018-207 

13-3522 

^^H 

110 

18;>20 

U20042 

3282 

0-0750390         ^^H 

190 

18234 

021881 

3042 

0-0751643         ^^H 

180 

18249 

023723 

2802 

^^H 

140 

18264 

025570 

2563 

0  0754356         ^^H 

ISO 

18281 

027421 

2324 

^^H 

160 

18298 

029277 

2086 

0-U757U83          ^^^1 

170 

18317 

031139 

1847 

0-0758452          ^^H 

160 

18336 

033005 

1609 

^^H 

190 

18366 

034877 

1371 

^^H 

3100 

0. 00018378 

(J36755 

13- 1133 

0-0768523         ^^^| 

»0 

1840(1 

038639 

0895 

0  0763696         ^^^| 

2ao 

16423 

040530 

0657 

0  0765360         ^^H 

230 

18446 

042427 

O420 

0- 0766755          ^^H 

340 

18471 

044331 

0182 

0-0768156         ^^H 

350 

18497 

010243 

12-9944 

0  0769562         ^^H 

360 

18524 

018162 

970fi 

^^^1 

270 

18&D1 

050088 

9468 

^^^1 

SM» 

18580 

Ü52023 

9230 

^^^1 

S9U 

1860«^ 

053'J67 

8992 

0-0775243          ^^H 

300 

00(  1018640 

055919 

12-8753 

0(]776699           ^^H 

310 

18671 

057879 

8515 

0-0778121                  ^M 

380 

18703 

059849 

8276 

0-0779570          ^^H 

330 

18736 

061829 

8037 

^^H 

340 

1877U 

063818 

7797 

0  0782490         ^^H 

360 

18805 

065817 

7558 

0-0783960         ^^H 

360 

18841 

067827 

7317 

0-0785438         ^^H 

5.  BesÜmmnng  der  Dichte 

.   Im  Arisr 

hluss  an  diese  Tabellen  mögen      ^M 

t  diofti-r  Stelle  die  Mutliodi'n 

zur  Bestimmung  der  Dichte 

und  der  VVärmo-      H 

osdf'hnuDg 

der  Flüssigkeiten   besprochen 

werden.     Unter  Dichte  oder      H 

Dichtigkeit 

eiuer  Flüssigkeit 

versteht  man 

das  Verhältnis  ihrer  Masse  zu      H 

prem  Volum,  d  =  -.    Da  nun  als  Masaeaeinheit  daa  Gramm  dieuX.,  «2& 
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Volumoinheit  das  Cubikcputimeter  oder  das  Volum  von  einom  Gramm 
Wasser  von  4",  so  lässt  sich  auch  dk*  Dichti'  definieren  als  d:is  Ver- 
hältnis der  Gewichto  (die  den  Massen  proportional  sind)  der  Flüssigkeit 
nnd  des  gleichen  Volums  Wasser  von  4*'C. 

Reziprok  der  Dichte,  für  welche  auch  häufig  der  Ausdruck  spezifi- 

V 

sches  Gewicht  gebraucht  wird,  ist  das  spezifische  Volum  gt'  =  — , 

m 

das  Volum  der  Masseneinheit.  Diese  Form  der  Bi>ziehung  ist  die  ratio- 
nellere, da  es  richtiger  ist,  die  veränderliche  Eigenschaft,  dm  Volum, 
auf  die  unter  allen  Umständen  unveränderliche,  die  Masse,  zu  beziehen, 
wie  bttim  spezifischen  Valuni  geschieht,  als  umgekehrt  Auch  orfnrdern 
sämtliche  Probleme  der  Stüchiometrie,  welche  sich  auf  die  Riiumeriullung 
beziehen,  die  Zugrundelegung  der  spezifischen  Volume.  In  der  Praxis 
ist  leider  der  Gebrauch  der  spezifischen  Gewichte  beinahe  ausschliess- 
lich herrschend,  doch  ist  der  Ersatz  durch  die  spezifischen  Volume 
dringend  zu  wünschen. 

Bei  der  praktischen  Ausführung  von  Dichtebestimmuugen  hat  man 
auf  den  Gewichtsverlust  der  Stoffe  durch  den  Auftrieb  der  Luft  Ruck- 
sicht zu  nehmen.    Ist  das  scheinbare  Gewicht  in  der  Luft  =  p,  und  das 

Gewicht  der  verdrängten  Luft  ^  ^,  so  ist  die  wahre  Dichte  s^-^^ > 

w — j 

wo  w  das  Bcheinbaro  Gewicht  des  gleichen  Volums  Wasser  von  4"  C.  ist. 
Die  Grösse  ^1  findet  man  durch  Multii*likation  des  Volums  des  Gefassos 
in  Ccm  mit  dem  Gewicht  von  einem  Gern  Luft  unter  den  Umständen 
des  Vei*8uches,  wie  es  auf  S.  104  gegeben  ist. 

Ferner  ist  man  häutig  nicht  in  der  Lage,  den  Vergleich  mit  Wasser 
von  4^C.  durchzuführen^  man  muss  alsdann  das  gefundene  Verhältnis 
von  Substanz-  und  Wassergewicht  noch  mit  dem  spezifischen  Gewicht 
des  Wassers  nach  der  Tabelle  S.  282  multiplizieren. 

Da  die  Berechnung  des  Gewichtes  von  1  ccm  Luft  unter  den  Vei*- 
suchsumstäuden  matmigfaltigc  Beobachtungen  (Barometer,  ThermometCT 
und  Hygrometer)  erfordert,  und  schliesslich  doch  nicht  ganz  ohne  will- 
kürliche Voraussetzungen  gemacht  werden  kann,  so  ist  es  zweckmässiger, 
nach  dem  Vorschlage  von  Mendelejew  *)  das  fragliche  Gewicht  direkt 
zu  btistimmon.  Mau  bedient  sieb  dazu  zweier  Gewicht}  von  gleichem 
Material,  von  denen  das  eine  hohl  ist,  so  dass  der  Hohlraum  ein  be- 
stimmtes Volum,  etwa  1 1  fasst.  Zuerst  werden  die  Gewichte  voUkommeu 
gleich   schwer   gemacht,   wobei   das  Hohlgewicbt  offen  ist,   dann  wird 


';  a  nnd.  50,  54.    1860. 


AUgemeine  Kigeoficbaften  der  Ftüsaigkeiteo. 


285 


volUtändig   luftleer  gepumpt  und  hermetisch    verschlossen.     Der 
MTicLtsunier&chied   beider  Körper  giebt  uun  unmittelbar  das  Gewicht 
enlsprecheuden  Luftvotuuis  unter  den  Versuchsumständeu  mit  aller 
kuigkoit  an. 

Handelt  es  sich  nicht  um  die  aussersto  Schärfe  der  Bestimmungen, 
genügt  es,  für  das  Gewicht  von  1  ccm  Luft  cinco  mittleren  Wert  0-0012 
•etseo.  Die  schoinbare  Dichte  S  kann  dann  nach  der  folgenden  Tafel 
igiert  werden. 


S 
07 
O.B 
09 
1-0 
11 
IS 
t-3 
1-4 
1-5 
1-6 
17 
1-8 


Corr. 

—  0. 00036 

—  ÜU0O24 
-Ü-0fX)l2 

±  0. 00000 
+  0-oufn2 

-uO. 00024 
+  0-00036 
4-000048 

-i-Oüooeo 

+  000072 

+  0-00084 
+  000096 
h  0.00108 


s 

Corr, 

a-0 

+  U.0(J12 

3-5 

4-0-m:n^i 

3'0 

+  00024 

3-5 

+-o-()n30 

40 

-f-0-003ti 

4  6 

+  0-0042 

5  0 

+  0-004K 

fi-5 

-+0.0054 

6-0 

-1-0-0060 

6-5 

-^  0-0066 

70 

+  0-0072 

7-5 

-+0.007K 

S 

Corr. 

8-0 

+  0-0084 

8.5 

+  0-(X)90 

9.0 

+-0  0096 

9.5 

+  0.0102 

10.0 

+  0-0108 

10.5 

+  0-0114 

11-0 

+  0.0120 

11-5 

+- 0.0126 

12 

+- 0-0182 

13 

+  0-0144 

14 

+  0-0166 

15 

+-0-0168 

16 

+-0-0180 

17 

+- 0.0192 

IS 

+  0-0204 

Wio  roan  sieht,  sind  die  Korrektionen  nicht  gross;  die  Yemach- 
liKsigung  des   Luftgewichts  bringt  im  Maximo  ein  pro  Mille,  die  der 
*      '  '        j    des  Wassers   etwa   zwei   pro   Mille  Fehler  mit  sich.     Für 
i'ichter  als  Wassei*  sind,  addieren  sich  die  Fehler,  für  Schwe- 
lm robtrahieren  sie  sich  und  kompensieren  sich  damit  teilweise. 

0.  Ver&hren  bei  Dichtebestimmungen.  Die  experimentollen  Me- 
iboden  zur  Bestimmung  spezitischer  Gewichte  flüssiger  Körper  laufen 
meüt  darauf  hinaus,  die  Gewichte  gleicher  Volume  der  Flüssigkeit  und 
destillierten  Wassers  zu  bestimmen.  Ein  sehr  einfacher  und  zweck- 
nälMigcr  Ap[»&rat  dazu  ist  von  H.  Kopp')  angegeben  und  unter  dorn 
Nunen  des  liegnaultschen  Pyknometers  bekannt.  Kr  besteht  aus  einem 
KölbdieD  mit  verengtem  Halse  and  einer  Marko  daran.  Man  bestimmt 
(ixt  (k'wicbt  des  Kölbcheas  in  leerem  Zustande,  sowie,  wenn  es  mit 
^As&br  and  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  ist;  sind  diese  drei  Gewichte 
Pi,  p,,  p,,  so  ist  das  ankorrigierte  spezifische  Gewicht 


_P>—Pi 


S  = 


Fogg.  72.  M,  1»4( 


Ps— Pi 
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Da  die  in  einem  solchen  Kölbchcn  cntbalteneu  Flüssigkeiten  stets 
denselben  Raum  oiiincbmen,  so  ist  der  Wert  ^d  der  Gleichung  auf  S.  284 
stets  dei*selba  Mao  findet  ihn  annähernd  durch  Multiplikation  dcsAVo&ser- 
gewiehts  p,  —  p,  mit  dem  Gewicht  von  einem  ccm  Luft,  0'0012g.  Am 
zweckmüssigsteu  ist  es  daher,  garnicht  erst  das  scheinbare  spezifische 
Gewicht  zu  berechnen,  sondern  das  Gewicht  der  verdrängten  Luft  zu 
dem  Eigengewicht  des  KÖlbchens  zu  addieren  imd  die  so  erhaltejie 
Grösse  Pi  +  J  von  p,  und  p^  zu  subtrahieren.  Es  ist  dann  das  wahre 
spezifische  Gewicht 


S  = 


p«  — (Pi  +  ^V 


r 

V 


Fig.  16. 


Sehr  bequem  und  genau  ist  eine  von  Sprengel^) 
gegebene  Form  des  Pyknometers,  die  ich  zur  Erleichterung 
der  Handhabung  noch  etwas  modifiziert  habe,*)  sie  ist  bei 
stehend  abgebildet.  Die  Öffnung  a  ist  eine  kapillare  SpiUe, 
bei  b  ist  an  einer  etwas  verengten  Stelle  der  Glasröhre  die 
Marko  angebracht.  Man  füllt  die  Vorrichtung,  indem  man 
mittelst  eines  vercttgtcn  Gummisdilauchs  an  a  saugt  und 
dabei  den  Arm  b  in  die  Flüssigkeit  senkt  Zur  Erzielung 
einer  bcstjnnnton  Temperatur  hangt  man  das  Pyknometer  in  ein  Wasser- 
bad und  stellt  nach  Ausgleichung  der  Temperatur  den  FlÜ9sigkcit&- 
menifikus  auf  die  Marko  ein,  indem  man  bei  a  entweder  durch  ein 
Röllchen  Fliesspapior  etwas  Flüssigkeit  absaugt,  oder  durch  einen  an 
einem  Glasstab  hängenden  Tropfen  Flüssigkeit  nachfüllt 

Die  Berechnung  der  Resultalo  ist  dieselbe,  wie  sie  eben  auseinander 
gesetzt  wurde. 

Eine  Modifikation  der  Dichtebcstimmuugcn  bei  Flüssigkeiten,  di< 
aber  auf  demselben  Prinzipe  beruht,  ist  die  Auswägung  des  Gewichta- 
verlustes,  welchen  ein  eingesenkter  Kiirper  erleidet  Derselbe  ist  gleich 
dem  Gewicht  der  verdrängten  Flüssigkeit;  macht  man  also  zwei  Be- 
stimmungen, indem  der  Körper  einmal  in  destillierten»  Wasser,  sodann 
in  der  fraglichen  Flüssigkeit  gewogen  wird,  su  hat  man  die  Gewichte 
gleicher  Flüssigkeitsvolume,  deren  Qu(»tient  das  spezifische  Gewicht  ist 
Durch  die  Anwendung  von  Gewichten,  deren  Einheit  der  Gewichtsver- 
lust des  Seukkörpors  in  Wasser  ist,  sowie  durch  Benutzung  des  Satzes, 
dass  an  eini'm  Hebel  die  angreifenden  Kräfte  proportifmal  dem  Hebel 
arm  wirken,  hat  Mohr")  dieser  Methode  eine  sehr  bequeme  und  wenig 


»)  Pogg.  IBO,  459.    1873.  *t  J.  pr.  Ch,  (2)  16,  396.   1877. 

*)  Pharm.  Technik,  Braunschw.  1853.    S.  348. 
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kierial  erfordomde  Form  gegeben»  die  das  spezifische  Gewicht  ohne 
;bnuDg  zu  finden  gestattet 
7.  Aräometrische  Methoden.  Eine  andere  Gruppe  von  Methoden 
^enibl  daraiiT,  (Uihh  eia  schwimmender  Körper  in  eine  Flüssigkeit  so  weit 
usinkt,  bis  er  ein  dein  seinigcn  gleiches  Gewicht  derselben  verdrängt  hat 
kann  von  dem  Ftinzip  zweierlei  Anwendungen  macheu;  cnt- 
:hwert  man  den  Schwimmkörper  so  lange  mit  Gewichten,  bis 
er  zu  einer  bestimmten  Marke,  die  an  einem  möglichst  schmalen  Teil 
iben  angebracht  ist,  einsinkt  und  hat  dann  im  Gesamtgewicht  dos 
rimmers  plu3  den  Zulagegewichten  die  Gewichte  gleicher  Flüssig- 
''olazne,  oder  man  macht  den  oberen  Teil  desselben  cyllndrisch  und 
auf  ihm  eine  Skala  ab,  die  direkt  spezifische  Gewichte  abzulesen 
gestattet.  In  letzterer  Form  sind  die  Instrumente,  Aräometer  genannt, 
iw&r  weniger  genau,  aber  äusserst  bequem,  und  werden  für  annähernde 
Bestimmungen  vielfach  gebraucht 

■  Eine  weitere  Methode  endlich  ist  auf  den  Satz  der  Hydrostatik 
Hftsiert,  dass  iu  kommunizierenden  Röhren  verschiedene  Flüssigkeiten 
iBöhen  einnehmen,  die  den  spezifischen  Gewichten  umgekehrt  proportio- 
BAi  sind.  Instrumente  der  verschiedensten  Art  sind  nach  diesem  Priu- 
fcp  konstruiert  worden,  doch  ohne  dass  eines  von  ihnen  in  allgemeinen 
Kebrauch  gekommen  wäre,  wozu  den  Aräometern  und  der  Mohrscheu 
IWage  gegenüber  auch  kaum  eine  Notwendigkeit  vorliegt 

■  8u  Besthnmung  der  Wärmeausdehnung  der  Flüssigkeiton.  Die  eben 
pseachüdorten  Arten  des  Verfahrens,  Flussigkeitsdichten  zu  bestimmen, 
UaBsen  sieh  natürlich  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausführen  und  ge- 
Bkihreo  so  die  Möglichkeit,  auch  die  Wärmeausdehnung  der  Flüssig- 
Vkeiten  zu  ermitteln.  In  der  That  ist  diese  pyknometrische  Methode 
■■fnih<*r  häufig  in  Gebrauch  gewesen,  sie  wird  gegenwärtig  jedoch  wenig 
Iftngewandt     Es   ist  nämlich   nicht  zu  yergcssen,  dass  das  Pyk-nouieter 

bei  Terschicdenen  Temperaturen  verschiedenes   Volum   hat;    man   muss 
abü  entweder  für  alle  diese  Volume  das  Gewicht  des  Waäsers  bestim- 
men, oder  besser  ein  für  allemal  die  Wärmeausdehnung  des  Glases  fest^ 
(teilen.    Zu  diesem  Zweck  füllt  man  das  Pyknomoter  mit  Quecksilber 
K  m  und  bestimmt  das  Gewicht  des  letzteren  bei  0"  und  hei  100**.    Das 
I  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  bei  dieser  Temperaturerhöhung  aus- 
I  Öiea»t,   dividiert    durch   das,    welches  bei   0®   das  Pyknometer    erfüllte, 
I  giebt  die    scheinbare    Ausdehnung   des   Quecksilbers    zwischen    0^  und 

■  l'K»''        '  \n,    der   Unterschied    zwischen    der   wahren   Ausdehnung    des 

■  Qi.  ,  0018207  und  der  des  Glases  ist;  subtrahiert  mau  daher 
I  die  fichembare  Ausdelumng  von  der  wa/iren,  so  bleibt  die  des  OWv^a 
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die  man   noch  mit  100  zu   dividieren  liat,   um  den  AusdohDungskooffi 
ziciiten,  üder  diu  Vergrosserung  der  Voluiueinheit  durch  P  Temperator- 
erhöhuQg  zu  bekommen* 

Die  Pyknonietor  können  jode  beliebige  Form  haben;  da  aber  die 
Flüssigkeiten  bei  höherer  Temperatur  absorbiiTte  Gase  in  Bkisen  ent- 
weichen lassen»  so  muss  dafür  Sorge  getragen  werden,  diisa  entweder 
eine  vorgängige  Entgasung  unter  der  Luftpumpe  oder  durch  fortgesetz- 
tes Kochen  stattfindet,  oder  dnss  dio  Blasen  leicht  entfernt  werden 
könneti.  Letztoros  bezweckt  die  von  Schiff  angewandte  Form  des  Py- 
knometers» welches  aus  einem  Kölbchen  mit  cylindrischem,  engem  Halse 
beHteht,  auf  dem  eine  Teilung  statt  des  einfachen  Striches  sich  befin- 
det.*) Scliiff  erhitzt  das  Kölbchen  in  dem  Dampfe  derselben  Flüssigkeit, 
welche  es  erfüllt,  und  liest  den  Teilstrich  ab,  auf  welchem  sich  der  In- 
halt im  Halse  einstellt,  nachdem  die  Luftbläschon  entwichen  sind,  und 
ein  eventueller  Überschuss  der  Flüssigkeit  mittelst  einer  kapillaren  Pi- 
pette fortgenommen  ist.  Natürlich  muss  durch  vorgängige  Versuche  das 
Verhältnis  der  Röhrenteilung  zum  Inhalte  des  Kölbchens,  am  besten 
durch  Auswägen  mit  Quecksilber,  bestimmt  worden  sein. 

Eine  andere,  sehr  beijucme  Form  dos  Pyknometors  ist  von 
/^       L.  Moyer  angegeben  und  von  F.  Nonbeck')  beschrieben  worden; 
sie   ist   beistehend   abgebildet     Um   es  zu  füllen,   hängt  man 
es  in  ein  die  Flüssigkeit  enthaltendes  Kölbchen  und  lässt  diese 
unter  vermindertem  Druck  sieden.     Durch  abwechselndes  Vei^ 
mahlten    und    Vermindern    des   Druckes    und   der   Temperatur, 
Fig.  17  ^'^^^^  ^^^^  untL-re  End(>  der  Kapillare  in  die  Flüssigkeit  taucht, 
erreicht  man  bald   eine   vollständige  Füllung  des  Pyknomotcrs. 
S).  DüatometriBche  Methode.    Da  kleine  Ändemngen  eines  Flüssig- 
keitsvolums sich  leichter  utul  genamsr  messen  als  wägen  lassen,  so  wird 
gegenwärtig   zur   Bestimmung   der  VViirmoausdchnung   der   Flüssigkeiten 
meist  die  dilatometrische  MelhuJe    IjLMiutzt,   bei  welcher  eine   konstante 
Menge   derselben    in    einem   thermoraeterartigen   Gefässe   mit   geteilter, 
cylindrischer   Röhre  den    verschiedenen   Temperaturen    ausgesetzt   Tftird; 
die  Volumveränderungen  werden  an  der  Teilung  abgelesen.    Die  Methode 
ist  von  Dospretz,  Pierre  und  uamentlich  von  Kopp^)  ausgebildet  worden. 
Man  erhält  direkt  auch  hier  nur  die  scheinbare  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keiten, d.  h.  ihre  wahre,  vermindert  um  die  des  Glases,  und  muss  letz- 
tere durch  Quecksilber  vorher  bestimmen.    Ebenso  muss  die  RÖhre,  wenn 


')  Lieb.  Ann.  220,  71.    1883. 
V  Pogg.  72,  1.     1847. 


*1  ZUclir.  f.  phys,  Chemie  1,  652. 
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e  nicht  genau  cylindriscb  ist«  vorher  kalibriert  werden ,  auch  ist  das 
erh&ltnis  des  Kugelinhalts  zu  dem  Inhalt  einer  Abteilung  der  Höbre 
durch  Auawägen  mit  Quecksilber  festzustellen. 

Die  Form  der  Dilatumetor  ist  gewöhnlich  die  einer  Röhre  mit  ango- 
blasezier  KugeL  Des  leichtt^ren  Füllens  und  Entleerens  halber  empfieblt 
M  sich,  noch  eine  zweite  kapillare  Röhre  anzubringen ,  die  man  nach 
doD  Füllen  verschliesst 

Eine  besondere  Schwierigkeit  bei  dilatometrischon  Versuchen  liegt 
darin,  dass  der  die  Röhre  erfüllende  Flüssigkcitsanteil  meist  nicht  die 
Temperatur  der  Kugel  hat;  dadurch  erscheint  die  Ausdehnung  kleiner, 
als  sie  sein  sollte.  Kopp  korrigiert  den  Fehler  dadurch,  duss  er  mittelst 
esnee  ron  aussen  an  die  Röhre  gelegten  Thermometers  die  mittlen?  Tem- 
petmtar  des  herausragenden  Flüssigkcitsfadons  bestimmt,  und  mittelst  des 
ans  der  anmittelharen  Beobachtung  annähernd  gefundenen  Ausdehnungs- 
koeffizienten auf  die  Temperatur  der  Kugel  reduziert,  doch  ist  das  Ver- 
tüiren  nicht  einwurfsfrei,  da  es  sehr  schwer  hält,  die  Temperatur  des 
FlÜJtsigkeitsfadens  zu  erfahren.  Empfehlenswerter  ist,  das  ganze  Diiato- 
metcr  auf  gleiche  Temperatur  zu  bringen,  was  am  leichtesten  gelingt, 
wenn  man  im  Dampf  erwärmt. 

Wegen  der  Einzelheiten  dos  Verfahrens  und  der  Berechnung  muss 
auf  die  Arbeiten  von  Kopp')  und  Rosetti')  verwiesen  werden.  Es  mag 
nur  noch  erwähnt  werden,  dass  diu  von  Rosetti  behauptete  Abhängig- 
keit der  Glasausdehnung  von  der  Temperatur  zwischen  0"  und  100* 
weht  »rxistiert,  sondern,  wie  Volkmann  gezeigt  hat,  nur  durch  Benutzung 
eines  nicht  genauen  Ausdehnungskoeffizienten  des  Quecksilbers  der  An- 
schein einer  solchen  hervorgerufen  wurde. 


Zweites  Kapitel. 
Beziehungen  zwischen  dem  ßas-  und  FlüBsigkeitszuatande. 

1.  Verflüssiguzig  der  Oase.  Wenn  man  eine  Gasmasse  bei  kon- 
lUntcr  Temperatur  einem  immerfort  steigenden  Drucke  unterwirft,  so 
koDuen  zwei  Fälle  eintreten.  Der  erste  ist  schon  eingehend  besprochen 
worden:  das  Volum  nimmt  anfangs  meist  etwas  schneller  ab,  als  der 
Druck  zunimmt,  darauf  in  gleichem  Masse  und  bald  darna<!h  langsamer; 
bei  sehr  grossen  Druckwerten  endlich  wird  die  Abnahme  des  Volums  mit 


')  Po»  72,  1.    i«7.         ')  Ä.  eb.  pb.  (4)  17,  370.    1869. 
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steigendem  Druck  nur  sehr  geringfügig,  nnd  die  Erscheinung  ändert  sie 
auch  bei  den  extromstcii  Druckstcigcmngcn  nicht  wesentlich. 

Im  zweiten  Falle  beginnt  die  Erscheinung  in  gleicher  Weise,  da 
Vuluui  nimmt  schneller  ab,  als  der  Dinick  zunimmt.  Diese  AbweichM 
gleicht  sich  aber  bei  zunehmendem  Druck  nicht  aus,  wie  oben,  sondffl 
sie  steigert  sich  mehr  und  mehr,  und  bei  einem  bestimmten  Druck  tritt 
plötzlich  eine  neue  Erscheinutig  ein:  das  Gas  ist  nicht  mehr  homogen« 
sondern  es  hat  einen  Anteil  ausgesondert,  welcher  sich  anders  verhalt; 
es  ist  teilweise  verflüssigt  worden.  Bei  dem  Drucke,  unter  welchem  diese 
Erscheinung  eintritt,  verringert  sich  nun  das  Volum  sprungweise;  ohne 
dass  wir  den  Druck  zu  erhöhen  brauchen,  geht  alles  Gas  in  den  flüs- 
sigen Zustand  über  und  erst  wenn  dies  erreicht  ist,  kann  der  Druck 
(konstiinte  Temperatur  vorausgesetzt)  wieder  erhöht  werden.  Alsdann 
verhält  sicJi  der  neue  Körper,  die  entstandene  Flüssigkeit,  ähnlich»  wie 
ein  sehr  stark  komprimiertes  Gas,  indem  er  dem  Drucke  nur  in  ge- 
ringem Masse  weicht. 

Die  umgekehrte  Reihe  von  Ei-scheinungon  tindet  statt,  wenn  wir 
von  einer  Flüssigkeit,  die  unter  sehr  starkem  Drucke  steht,  ausgehen, 
und  bei  konstiiitcr  Trmprratur  .lUnmhlirh  denselben  vermindern.  Zuerst 
nimmt  das  Volum  der  Flüssigkeit  um  ein  (Jeringes  zu;  bei  einem  be- 
stimmten Werte  des  Druckes  zertiillt  sie  in  zwei  heterogene  Teile,  einen» 
der  den  alten  Zustand  beibehält  und  einen  zweiten,  gasförmigen.  So 
lange  nun  noch  Flüssigkeit  vorbanden  ist,  ist  es  nicht  möglich,  den 
Druck  weiter  zu  vermindern;  sobald  dies  versucht  wird,  verwandelt  sioh 
ein  neuer  Anteil  der  Flüssigkeit  in  Gas,  der  Druck  stellt  sich  wieder 
her  und  das  dauert  fort,  bis  wiederum  der  Raum  homogen,  aber  nun- 
mehr mit  einem  Grase,  eriüllt  ist.  Alsdann  entspricht  weiterer  Druck- 
verminderung eine  Vermehrung  des  Volums,  welche  sich  mehr  und  mehr 
dem  genauon  Verhältnis  der  umgekehrten  Proportionalität  annähert;  es 
ist  der  vullkomuiLMK'  Gaszustand  eingetreten. 

2.  Bedingungen  des  Flüssigkeitszugtandes.  Wie  man  aus  diesig 
Darlegung  ersieht,  ist  die  Existenz  einer  Flüssigkeit  im  allgemeiuen  an 
das  Vorhandensein  i'inos  bestimmten  Druckminimums  gebunden.  Man 
nennt  diesen  Druck  die  Spiinnkraft  dos  Dampfes  der  Flüssigkeit  oder 
kurz  den  Dampfdruck  bei  der  bestimmten  Temperatur.  Er  ist  dadurch 
charakterisiert,  dass  bei  ihm  allein  die  Existenz  von  Flüssigkeit  und 
Dumpf  in  Berührung  miteinancier  möglich  ist;  bei  jedem  stiirkifren  Dnicke 
existiert  nur  Flüssigkeit,  bei  jedem  schwächereu  nur  Gas  oder  Dampf. 
Im  übrigen  hängt  der  Dampfdruck  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  und 
der  Temperatur  ab;  von  lot^terer  in  der  Weise,  dass  er  mit  steigender 
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pefatnr  zunimmt  Stellt  also  P  den  Dampfdruck,  t  die  Temperatur 
;  sfi  kann  man  setzen  P  =  f(t),  wobei  aber  die  Natur  der  Funktion  f 

ächst  nur  soviel  ausgesagt  wird«  da^is  f(t)  gleichzeitig  mit  P  zunimmt. 
FcTQor  ist  aber  die  Existenz  der  Flüssigkeit  an  ein  Tempenilur- 
LximDm  gebunden,  denn  dasselbe  Gas  kann  sich,  je  nach  der  Terope- 
fcur,  bei  welcher  es  zusammengedrückt  wird,  sowohl  dem  ersten  wie 
An  zweiten  Falle  gemäss  verhalten,  d.  b.  es  kann  entweder  kontinuier- 
ii  zusammengedrückt  worden,  ohne  sich  in  zwei  heterogene  Anteile 
I  «palten,  oder  es  verwandelt  sich  bei  einem  bestimmten  Werte  des 
rurkes  in  eine  Flüssigkeit.  Das  Verdienst,  diese  beiden  Fälle  und  ihre 
prknQpfung  zuerst  genau  unterschieden  zu  haben,  kommt  Andrews  zu,*) 
iTvh  dessen  F*)r8chungen  wir  eine  wesentlich  neue  Auffassung  der  Bo- 
bbnng  zwischen  dem  Gas-  uud  Flüssigkeiiszustando  gewonnen  haben. 
3.  Kritischer  Znstand.  Presst  man  mittelst  eines  geeigneten  Appa- 
lU  Kohlendioxyd  in  eine  Glasröhre,  während  die  Temperatur  unter 
^♦92  ist,  so  vermindert  sich  das  Volum,  gemäss  der  bekannten  Ab- 
ItichuDg  vom  Boyleschen  Gesetz  schneller,  als  der  Druck  zunimmt,  und 
tter  eiot^m  Druck,  der  bei  0"  35-4  Atm.,  bei  13°  1  schon  48-9  Atra. 
IMragtt  verdichtet  es  sich  zu  einer  Flüssigkeit.  Je  höher  die  Tcmpera- 
lir  ist,  tun  so  starker  muss  der  Druck  sein;  bei  30^  beträgt  er  73  Atm.; 
■Bjiar  wenig  höherer  Temperatur,  31^,  dagegen  kann  der  Druck  um 
PvVielfuühe  gesteigert  werden  und  es  ei*8cheint  keine  Flüssigkeit.  An- 
pew«  nennt  die  Terai>eratur,  bei  welcher  dies  eintritt,  die  kritische 
Temperatur  und  den  Druck,  unter  welchem  zunächst  unterhalb  der 
^ritisrhen  Temperatur  eben  Verflüssigung  eintrat,  den  kritischen 
|)rQrk. 

Füllt  man  eine  Röhre  zum  Teil  mit  flüssigem  Kohlcndioxyd  an  und 
■Mj^lifsst  sie,  so  kann  man  bui  steigender  Erwärmung  beohacbten,  wie 
pPTrcnnungalinie  zwischen  der  Flüssigkeit  in  der  Nahe  von  30"  schnell 
^ideatücb  wird:  bei  30°92  ven^chwindot  sie,  es  zeigt  sich  eine  eigen- 
tämlicbe  wallende  Bewegung  innerhalb  der  Rohre;  der  Inhalt  wird  ho- 
tD'igeo  und  bleibt  so  bei  allei»  höheren  Temperaturen.  Dies  Verhalten 
der  Flüssigkeiten  unter  dem  Di-uck  ihrns  eigenen  Dumpfes  hatte  schon 
Cftigu.ird  de  la  Tour*)  beobachtet,  und  Mendelejew*)  hatte  diese  Tem- 
liei  welcher  die  Flüssigkeit  UTiabhängig  vom  Drucke  in  den  Gas- 
'  iibergeht,  die  absolute  Siedetemperatur  desselben  genannt;  sie 
[^  identisch  mit  Andrews  kritischer  Temperatur. 


■ 


''i  PWL  trwis    18G9,  U  und  Po(?g.  Erg.  5,  /U. 
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4.  PortaeteuDg.  Ebenso  bemerkenswert  wie  diese  Thatsache  ist  abor 
nun  folgende.  Erwärmt  man  die  Flüssigkeit  nicht  unter  dem  Drucke  ilirös 
eigenen  Dampfes,  sondern  unter  einem  anderen,  konstanten,  so  dohnt 
sich  dieselbe  zunächst  aus  und  geht,  wenn  der  konstante  Druck  unter- 
halb des  kritischen  liegt,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  unter  starker 
Volomvermchruug  in  Gasform  über.  Ist  dage-gen  der  konstante  Druck 
grösser  als  der  kritische,  so  findet  im  ganzen  Verlaufe  der  Er- 
wärmung bis  zu  beliebigen  Temperaturen  niemals  eine  Tren- 
nung in  Flüssigkeit  und  Gas  statt,  sondern  die  Flüssigkeit 
verwandelt  sich  in  Gas,  ohne  dass  diese  Umwandlung  sich 
durch  Heterogenwerden  oder  plötzliche  Volumzunahme  irgend- 
wie anzeigt  Auch  die  genaueste  Betrachtung  lässt  keinen  Moment 
erkennen,  in  welchem  man  sagen  könnte,  dass  eben  die  Vcrg^isung  statt- 
findet» der  Röhreninhalt  bleibt  von  Anfang  bis  zu  Ende  durchsichtig 
und  homogen.  Dasselbe  gilt  für  die  Abkühlung;  namentlich  lässt  sich 
beim  Passieren  der  kritischen  Temperatur  nichts  Besonderes  bemerken. 
Bei  Drucken  über  dem  kritischen  Torwaudelu  sich  also  Gas  und  Flüs- 
sigkeit kontinuierlich  ineinander. 

Vermindert  man  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  den  Druck,  so 
dehnt  sich  die  Substanz  aus,  wobei  sie  völlig  homogen  bleibt  und  sich 
unzweifelhaft  als  Gas  zu  erkennen  giebt.  Vermindert  man  den  Druck 
dagegen  unterhalb  der  kritischen  Temperatur,  so  wird  bei  einem  be- 
stimmten Wert  desselben  der  Röhrcninhalt  heterogen  worden.  Gas  ent- 
wickeln und  unter  Volumvcrgrösscruug  allmählich  ganz  verdampfen.  Bei 
—  79^  kann  man  den  Druck  des  Kohlendioxyds  bis  auf  eine  Atmosphäre 
verringern,  bevor  dies  eintritt;  öffnet  man  dann  die  Röhre,  so  dndet 
man  ihren  Inhalt  ßüssig. 

Es  ist  also  möglich,  ein  Gas  vollkommen  kontinuierlich,  ohne  dass 
jemals  eine  Störung  der  Homogenität  eintritt,  in  eine  Flüssigkeit  zu  ver- 
wandeln. Man  muss  dazu  das  Gas  oberhalb  der  kiitischen  Temperatur 
zusammendiücken;  steigert  man  den  Druck  bis  über  den  kritischen,  so 
kann  man  das  Gas  abkühlen  und  darauf  den  Druck  vermindern,  man 
hat  alsflann  eine  Flüssigkeit  vor  sich.  Unterwirft  man  umgekehrt  die 
Flüssigkeit  einem  Druck  über  dem  kritischen,  so  kann  man  sie  über  die 
kritische  Temperatur  erwärmen,  ohne  dass  sichtbare  Verdampfung  ein- 
tritt.   Vermindert  man  alsdann  den  Druck,  so  hat  man  ein  Gas  vor  sich. 

Einen  Unterschied  zwischen  Gas  mid  Flüssigkeit  giebt  es  somit  nur 
unterhalb  des  kritischen  Druckes;  oberhalb  desselben  ist  es  unmöglich, 
von  einem  Körper  zu  sagen,  welchen  von  beiden  Aggregatzuständen  er 
besitzt  Der  Gas-  und  der  Flüssigkeitszustand  sind  keine  entgegengesets- 
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Elrsehetnungsformen,  sondern  die  äussersten  Endpuukte  einer  Iiingen 
und  unanterbriK*beoen  Reihe. 

Für  die  Aasdrücko  Gas  und  Dampf  finden  wir  hier  die  scharfen 
Dednitioüeti.  Ein  luflfOrraigor  Körper  ist  oberh:ilb  der  kritischen  Tem- 
peratur ein  onkondenaierbarea  Gas,  unterhalb  derselben  ein  kondeusier- 
faar«r  Dampf. 

Die  beistehende  Figur  18  vereinnlicht  die  Beobachtungen  von  An- 
drews; die  Ordinalen  sind  Druckgrösaen,  die  Abscissen  Volunae,  welche 
■ich  bei  derselben  Temperatur 
«Db^trechen.  Das  Verfa&lteu  eines 
voOkoflamencn  Gase«  würde  nach 
dieser  Konstruktion  durch  gleich- 
leitigeHjrperbeln  dargestellt  wer- 

^den,  da  c«  durch  die  Gleichung 

^■pv  =  RT  dargestellt  ist,   wo  R 

Htm«  Konstante  und  T,  die  abso- 

t  Inte  TeiDperatar,  gleichfalls  kon- 
stant angenommen  ist  Man  nennt 
derartige  Kurven  Isothermen.  Die 

»8en  BeobacLtungstemperaturen 
intsprochcuden  Isothermen  für 
tiOfl  sind  in  der  Figur  obeu 
rechts  veranschaulicht. 
Die  Kohlensäurekurve  bei  13*1 
b^innt  zunächst  rechts  mit  einem 
geneigten  Teil,  welcher  dem  G^e 
sngehürt  Alsbald  beginnt  die 
Verflüssigung,  die  Kurve  geht 
horizontal  nach  links,  d.  h.  das 
Volum  vermindert  sich  erheblich 

b«i  unverändertem  Druck  und  darauf  beginnt  ein  Stück,  welches  der 
nüfisigkeit  angehört;  es  verläuft  fast  senkrecht,  da  die  Flüssigkeit  bei 
zonehmondem  Druck  ihr  Volum  nur  wenig  vermindert  ä' 

Die  zweite  Kurve  zeigt  ganz  ähnliche  Charaktere,  nur  ist  der  Druck 
Itei  der  Verflüssigung  grösser  und  das  Gasvolum  vom  Flüssigkeitsvolum 
weniger  vorschieden* 

Die  weiteren  Isothermen  von  3P1  ab  zeigen  keinen  horizontalen 
Teil  mehr.  Die  kritische  Temperatur  ist  überschritten,  eine  sichtbare 
Ver8üssignng  tritt  nicht  mehr  ein.  Wohl  zeigt  sich  bei  31**  1  noch  ein 
*:hr  schneller  Richtungswechsel  der  Kurve,  aber  es  existiert  kein  Teil 


Fig.  18. 
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mehr,  wo  bei  demselben  Druck  verscbieclene  Voluuie  möglich  sind;  weuu 
auch  in  der  Niiho  des  kritischen  Druckes  das  Volum  sehr  schuell  bei 
wachsendem  Drucke  abnimmt,  so  entspricht  doch  jedom  Druck  nur  oiu 
bestimmtes  Volum.  Die  Ausbiogung  der  Isotherme  gleicht  sich  bei  32*5 
und  35**5  mehr  und  mehr  aus;  bei  48**  1  ist  von  dei^olben  nichts  nach- 
geblieben und  die  Kurve  der  Kohlensäure  zeigt  das  allgemeine  Aus- 
sehen, wie  hol  uiiden^n  (iasen. 

5.  Versuohe  zur  Verüüssigiuig  der  Gase.  Mit  Hülfe  der  roiv 
stehend  entwickelten  Thatsachen  und  Begriflfe  wird  es  uns  nun  leicht 
werden,  die  Vt^rsuche  zu  beurteilen,  welche  seit  längerer  Zeit  angestellt 
worden  sind,  um  die  Gase  in  dou  Hüssigca  Zustand  zu  verwandeln.  Die 
Thatsache,  dass  einige  der  als  Gase  bekannten  Stoffe  durch  starke  Ab- 
külilung  ilüssig  gemacht  werden  können,  war  lange  bekannt,  ehe  man 
ihr  Beachtung  schenkte;  so  hatte  van  Marum  das  Ammoniak,  Monge  und 
Clouct  das  Schwefeldioxyd,  Guyton-Morveau  gleichüills  das  Ammoniak 
und  Stromcyer  den  Arsonwasserstoff  als  Flüssigkeiten  erhalten. ')  Aber 
die  Versuche,  welche  Faraday,  erst  als  Davys  Assistent,  später  selbst 
ständig  über  eine  grössere  Anzahl  von  Gasen  anstellte,  lehrten  die  Mög- 
lichkeit der  Verflüssigung  der  Gase  als  eine  fast  allgemeine  Eigenschaft 
derselben  kennen.  Faraday  verfuhr  büi  seinen  ersten  Versuchen  ■)  so, 
dass  er  die  Stoffe,  durch  deren  Wechselwirkung  das  Gas  erhalten  wurde, 
in  den  geschlossenen  Schenkel  eines  umgekehrten  U-Rohres  brachte,  dessen 
zweiter  Schenkel  alsdann  zugeschmolzen  wurde.  Indem  jener  nun  abge- 
kühlt wurde  und  in  diesem  die  Gasentwicklung  stattfand,  verdichtete  sich 
das  Gas  unter  seinem  oigennn  Drurk.  Auf  diese  Weise  erhielt  Faraday 
im  flüasigen  Zustande  CO,.  H,S,  HCl,  SOg,  C,Nj,  NHg,  Cl,;  nicht  flüs 
sig  wurden  0„  N,,  Hj,  NO,  PH,  und  SiFl^. 

In  der  Folge  beschäftigten  sich  einige  andere  Autoreu  mit  dem- 
selben Problem,  so  Niemann  und  Bussy;  mit  namhaftem  Erfolg  aber  nur 
Thilorier^),  dem  es  gelang,  die  Kohlensäure  in  grossem  Massstabe  im 
verflüssigen,  so  dass  er  ihre  Eigenschaften  gut  unterauchen  konnte. 

Faiaday  nahm  1845*)  diese  Arbeiten  wieder  auf,  indem  er  die  von 
Thilorier  gemachten  technischen  Fortschritte  benutzte.  Letzterer  hatte 
gezeigt,  dass  man  mit  einem  Gemenge  von  stari-er  Kohlensäure  und  Äther 
unter  der  Luftpumpe  eine  Temperatur  von  etwa  ^100**  C.  erhalten  könne, 
diese  benutzte  Faraday,  um  seine  Verflüssigungen  zu  bewerkstelligen. 

Von  den  untereuchten  Gasen  wurden  Äthylen,  Fluoi-silicium,  Fluor- 


*)  Gmclln,  Handb.  1,  2«8.    1852        *]  Phil,  trans.  1823,  IGO  u.  189.       «^  A.  eh. 
ph.  60,  427.     1835.        *J  Phil,  trans.  1846,  1;  Pogg.  Erg.  2,  193.    1848. 
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^H  bor,  Pbosphorwasserstoff,  Chlorwasserstoff,  Ai'seiiwasserstoff  und  Chlor 
^H  Dior  als  P'ltissigkoiteu  erhaltt'D,  die  boi  keinem  herstellbaren  Temperatur- 
^V^nd  erstarrten;  die  übrigen  Gase,  und  zwai*  Jodwasserstoff,  Brouiwasser- 
^■itoff,  Schwt'föidioxyd,  Schwt»folwassei*8toff,  Kohlensäure,  Stiekstoffoxydul, 
^H€TftD,  Ammoniak  wurden  dag(^geu  als  Flüssigkeiten  und  starre  Körper 
^■gStehoB.  Ohne  Anüeicheu  von  Vm'dichtung  bliehcn  Wasserstoff,  Sauerstoff^ 
^■BtickBtaffi  Stickt.ixyd ,  Kohlenoxyd  und  Leuchtgas.  Furaday  hatte  fii^ 
^Briete  der  verflüssigten  Gase  die  Dampfdrucke  geroessen;  ich  gebe  sie  nicht 
^■Urieder,  da  zunächst  sich  kein  unmittelbaies  Interesse  an  die  Zahlen  knüpft. 
^B  Die  Versuche,  durch  welche  Natterer  unter  dem  ungeheuren  Druck 
^nuD  2CKK) — äCXX)  Atmosphären  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  zu 
^hrurfiössigm  aurhte,  sind  vv>rher  schon  mitgeteilt  worden,  ebenso  wie  die 
^■Erfolglosigkeit  dieser  Bc-mühungpii.  Die  Ursache  davon  ist  durch  die 
^Kntdeckuug  Andrews*,  über  welche  am  Anfange  des  Kapitels  berichtet 
^vordM  ist,  klargelegt  worden;  durch  dieselbe  war  gleichzeitig  der  Weg 
^^Hpgeben  worden,  auch  derjenigen  Gase  Herr  zu  werden,  welche  bis 
^HBrh  widerstanden  hatten.  Unabhäugig  voneinander  verfolgten  Pictet  ia 
^Benf  und  Cailletet  in  Paris  denselbeti:  am  22.  Dezember  1877  verdich- 
^Bete  der  erstere,  am  30.  Dezember  der  andere  das  Sauerstoffgas,  welchem 
^■bald  die  anderen  Gase  folgten. ') 
W         Die  Arbeiten  der  beiden  Gelehrten  sind  sehr  populär  geworden,  80 

Anm  ich  mich  bei  ihrer  Darstellung  auf  das  Notwendige  einschränken 

kann,  umsoniehr,  als  ihre  Bedeutung  in  keinem  Verhältnis  zu  dem  Anteil 
^_>teht,  welchen  das  grosse  Publikum  daran  gonommen  hat.  Pictet  arbei- 
^■rtc  in  gros<item  Massstabe;  indem  er  durch  ein  wirksames  Pumpwerk  zu- 
^■Bnchst  flü&«ige6  Schwefeid iozyd  unter  geringem  Druck  zum  Sieden  bracJite, 
"kühlte  er  eine  Portion  von  flüssiger  Kohlensäure  auf  —  70**  vor.  welche 

ilux*reeiU  auf  äliiiliche   Weise   bis  —  140**  gebracht  wurde.     Innerhalb 
ler  Irtztou  Flüssigkeit  lag  der  röhrenförmige  Rezipicnt,  in  welchem  das 

[ftntcr  eigi;'nem  Druck  stehcndo,  in  einer  Retorte  von  dickstem  Schmiede- 
eisen erzeugte  Sauerstoffgas  einströmte.   Dasselbe  verwandelte  sich  inner- 

jkalb  des  Rezipienten  in  eine  Flüssigkeit,  welche  beim  Öffnen  eines  Hah- 
»es  in  einem  zusammenhängenden  Strahle  entwich.    Mit  dem  Wasserstoff 

l*urd<;ii  ähnliche  Resultate  erhalten;  es  entwich  eine  stahlblaue  Flüssig- 

[keil,  untt-ruiiseht  mit  festen  Köi|)erchen,  die  ein  Rasseln  auf  dem  Boden 

Iherrorbrachten. 

Einfacher  als  die  von  Pictet  gebrauchte  Methode  war  die,  vermöge 
reicher  C&iUetet  zum  gleichen  Ziele  gelangte.    Dieser  benutzte  die  Ab- 


>)  a  rMd.  85,  1213  a.  12X4.    1877. 
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kühlung,  welche  ein  Gas  erfährt,  wenn  es  sich  unter  Überwindung  eines 
äusseren  Druckes  ausdehnt;  der  Arbeit  entsprechend  verschwindet  dabej 
l-eine  bestimmte  Wärmemenge,  welche  zunächst  dem  Gase  selbst  entzogen 
wird,  und  seine  Temperatur  vermindert;  wird  die  Openition  schnell  auS'- 
gefiihrt,  so  liisst  sich  nahezu  der  theoretische  Effekt  erreichen.  Zur  Be- 
rechnung des  letzteren  diente  die  oben  (S.  237)  gegebene  Gleichung  (nr 

die  adiabatischen  Änderungen  =-  ^  ( —  j  *  ,  oder  da  wir  hier  k  =  1*41 

setzen  können  =,-  =  M- )      .    Nehmen  wir  also  die  Anfangstemperatur 

O^C,  also  T  =  273  und  als  Schlussdruck  Pi=lÄtm.,  so  folgen  die 
nachstehenden  Werte  der  Temperaturen,  wenn  man  von  Anfangsdrucken 
=  60,  100,  200,  300,  400,  500  Atm.  ausgeht: 


p 

T 

Celsius 

100 

71. 5 

—  201*5 

200 

58-5 

—  213  »5 

300 

52.0 

—  22P0 

400 

47.9 

—  225»1 

500 

44-8 

-228»2 

Wie  man  sieht,  sind  die  Temperaturemiedrigungen  sehr  erheblicl 
wenn  sie  auch  nicht  vollständig  zur  Geltung  kommen,  da  die  Röhrenwand 
alsbald  eine  Erwärmung  bewirkt,  so  kann  mau  doch  zu  ganz  beträchtlich 
niedrigen  Temperaturen  gelangen,  namentlich,  wenn  man  noch  energisch 
Torkühlt. 

Cailletet  verdichtete  seine  Gase  in  einer  kapillaren  RÖhre  mit  er- 
weitertem unteren  Teil,  wie  sie  Aüher  (S.  145)  beschrieben  ist,  mit 
Hülfe  einer  Kompressionspumpe,  die  bis  über  300  Atm.  zu  gehen  ge- 
stattete und  hob  den  Dmck  plötzlich  auf;  das  Innere  der  Kapillare  er- 
füllte sich  dann  mit  einem  undurchsichtigen  Nebel,  welcher  die  Ver- 
flüssigung bewies. 

Neuerdings  haben   Wroblewsky  und  Olczewsky   durch  Anweudi 
von  flüssigem  Äthylen  zum  Kühlen  den  Sauerstoff  dauernd  im  flüssif 
Zustande  erhalten  können,  ebenso  Kohlenoxyd  und  Stickstoff  für  kür- 
zere Zeit.  *) 

6.  Theorie  von  van  der  Waals.  Wenn  man  die  oben  {S.  224)  ge- 
gebene Zustandsgieichung  entwickelt,  so  erscheint  sie  in  Bezug  auf  v 
vom  dritten  Grade 


-(b+ 


RT\    ,  .    a        ab      ^ 

P  /         '     P  p 


')  C.  read.  96,  1^25.    1683,  aosfohrlich  Wied.  ^,  248.     1888. 
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Wie  bekannte  wird  eine  derartige  Gleichung  entweder  durch  drei  Werte 
beMedigt,  oder  durch  einen  einzigen,  indem  die  beiden  anderen  Wur- 
zeln der  Gleichung  gleichzeitig  imaginär  werden.    Das  heisst  also,  dass 
unter  denselben  Umständen,  Druck  und  Temperatur,  entweder  drei  ter- 
Bchiedene  Volume  möglich  sind  oder  ein  einziges.  Letzteres  ist  einleuch- 
tend;  die  Substanz,  ob  Gas  oder  Flüssigkeit,  nimmt  unter  gegebenen 
Umständen  den  ihr  zukommenden  Raum  ein.   Ist  der  Druck  gleich  dem 
Dampfdrack  bei  der  fraglichen 
ToDperatur,  so  siebt  man  auch 
leicht  ein,  dass  unter  diesen  Um- 
ständen zwei   verschiedene  Vo- 
lume   möglich    sind,    das    des 
Dampfes   und  das  der  Flüssig- 
keit; ein  drittes  Volum  aber  ken- 
nen wir  nicht    Zum  Verständ- 
nis dieser  Verhältnisse   wollen 
wir  die  Beziehung  zwischen  Druck 
[   wi  Volum  graphisch  darstellen, 
vie  das  zur  Veranschaulichung 
der  Untersuchungen  von  Andrews 
über  Eolüensäure  geschehen  ist. 
Wir  erhalten  dann  für  eine  Tem- 
peratur unterhalb  der  kritischen 
eine  Kurve  ABßCD  (Fig.  19), 
die  aus  zwei  gekrümmten  Stücken 
md  einer  verbindenden  Geraden 
Itesteht  Konstruiert  man  die  der 
obigen  Gleichung  entsprechende 
Knrre,  so  fallen  die  Teile  AB 
od  CD  mit   derselben  zusam- 
men, statt  der  Geraden  B/9C  er- 

adieint  aber  eine  kontinuierliche  Fortsetzung  von  AB,  welche  die  beiden 
Zweige  vereinigt;  es  ist  die  Linie  ABaßyCD.  Die  Gerade  BC  gehört 
abo  gar  nicht  zur  Kurve,  da  letztere  nur  das  Volum  der  homogenen 
Sabstanz  darstellt;  auf  der  Geraden  erscheinen  aber  die  Volume  von 
:  RSflsi^eit  plus  Gas,  von  C,  wo  nur  Rüssigkeit  vorhanden  ist,  bis  B, 
>»  attes  Gasform  angenommen  hat 

'ftberhitate  Tlftasigkeiten.   In  der  That  lässt  sich  auch  ein  Teil 

'  6]q»erimentell  realisieren,  d.  h.  es  lässt  sich  ein  Flüssig- 

Oany  in  welchem  der  Druck  geringer  ist,  als  der 


Fig.  19. 
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Dampfdruck  bei  dor  fraglichen  Temperatur.  Entsprechende  Thatsachen 
sind  bekannt  gewesen,  lange  bevor  die  Theorie  die  Erscheinung  begreif- 
lich machte.  Schoi»  Huyghens  wusste,  dass  luflfreie  Flüssigkeiten  in 
Barometern  au  der  Luftpumpe  sich  häufig  nicht  dem  Drucke  gomäss  ein- 
stellen, sondern  in  der  ganz  gefüllten  Röhre  billigen  bleiben,  und  ebenso 
ist  es  eine  don  Baroraetermachen»  seit  einem  Jahrhundert  bekannte 
Thatsache,  dass  in  gut  ausgekochten  Barometern  das  Quecksilber  sich 
nach  dem  Aufrichten  nicht  einstellt,  sondern  hängen  bleibt,  indem  es 
die  Röhre  ganz  ausfüllt.  Donuy^)  hat  durch  eine  Reihe  geschickt  an- 
geordneter Versuche  gezeigt,  dass  man  in  Glasgefässen  von  sehr  reiner 
Oberfliiche,  die  successive  mit  Alkohol,  Äther  und  konzentrierter  Schwefel- 
saure gowuschon  ist,  Wasser  bis  auf  138**  erhitzen  kann,  während  der 
Druck  nicht  mehr  als  einige  Centimetor  beträgt.  Das  Wasser  muss  zu 
diesem  Zweck  vollstiindig  durch  Kochen  von  Luft  befreit  werden;  das 
Gefäss,  in  welchem  tis  enthalten  ist,  wird  unter  vollem  Sieden  zuge- 
schmolzeu.  Alsdann  herrscht  im  Inneren  nur  der  Dampfdruck  des  Wassers.  | 
Hat  nun  das  Gefäss  eine  derartige  Form,  dass  man  einen  Teil  des  Wassers 
erhitzen  kann,  während  seine  Oberääche  kalt  bleibt,  so  lässt  es  sieh  auf 
133**  erwärmen,  bevor  Sieden  eintritt.  Ohne  besondere  Vorrichtung  lässt 
sich  nach  Dufour')  die  Überhitzung  ausführen,  wenn  man  kleine  Tröpf- 
chen von  warmem  Wasser  in  erwärmtes  Leinöl  bringt  und  h^tzteres 
ziemlich  i-asch  über  den  Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt.  Man  gchuigt 
so  bis  über  145®  Noch  zweckmässiger  ist  es,  statt  des  Leinöls  ein  Ge- 
menge von  Leinöl  und  Nelkenöl  xu  nehmen,  welches  dir  gleiche  Dichte 
wie  W^asser  hat,  da  sich  darin  die  Tröpfchen  läng(^r  halten;  mau  ge- 
langt ulsdarm  mit  kleinen  Tröpfchen  bis  175",  wo  der  Dampfdruck 
8 — 9  Atmosphären  botragen  würde. 

8.  Der  Teil  BiC  der  Isotherme  (Fig.  19).  Der  Verlauf  der  theore- 
tischen Kurve  weist  t'fnior  darauf  hin,  dass  man  einen  Dampf  über  seinen 
Kondeusatiünsdruck  zusammendrücken  kann,  wenn  man  seine  Verflüssi- 
gung vermeidet,  die  ihn  heterogen  macht.  Messende  Versuche  darüber  sind 
sehr  schwierig  anzustellen,  da  mau  den  Dampf  nicht  anders,  als  in  ge- 
schlossenen Gefässen  handhaben  kann,  deren  Wände  alsbald,  sowie  der 
Kondensationsdiiick  eingetreten  ist,  die  Verflüssigung  einleiten;  doch  kann 
man  sich  qualitativ  leicht  von  der  Möglichkeit  solcher  Zustätide  über- 
zeugen. Wenn  man  in  ein  einerseits  geschlossenes  U-llohr  Wasser  bringt 
und  dann  dasselbe  im  Dampfe  siedenden  Wassers  erwärmt,  so  stellt  sich 
bald  das  Niveau  in   beiden  Schenkeln  gleich,  indem  ein  Teil  des  ge- 


')  Pogg.  67,  ötiü.    Ib4ti.        »)  A.  eh.  ph.  (3)  68,  370.    1863. 
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iien  v«n  Wasserdainpf  erfüllt  wird.     Übt  man    nua  durch  den 

oRBßCii   Schenkel   oiuen  kurzen   Druck   auf  den  Inhalt  der  Röhre  aus^ 

b^^^bt    akan  den  Dampfjäuui  sich  cnUprechond  vi^rkleiin^n  und  nuch 

^^^Bthnag   des   Drucki'^    sich    sut'üit   wioiler   Tergröhsera.     Mau    kÜnute 

die  Erscheinung  dor  Komprc^ionswäruie  zuschreiben,  doch  dauert  sie 

in  gröiNjiTCu  Gcnisaeu   viel  lungere  Zeit,  als  ein  Ausgleich  der  Tempe- 

^Atar  in  Anspruch  nehmen  wüitle. 

^H  Ebenso  lässt  sich  mit  Wussoidaupf  gesättigte  Luft,  wenn  sie  völlig 
^■lusbfivi  ist,  durch  plutzlichc  Druckvorminderung  sehr  erheblich  abküh- 
^Hn  and  ihidurch  übersättigen,  uhti<:  Jilss  eine  NcbelhilduDg  eintritt.*) 
^H  In  dvr  Natur,  wo  gruäse,  mit  Luft  verniiHchto  \Vaäsei*dainpfmu.s8en 
^Bme  Borührung  mit  festen  Kör|>em  erkalten  können,  mag  eine  ent- 
ern h  Erscheinung  viel  häuhger  eintreten,  und  es  ist  sehr  wahr- 
pv  ...,:.  h,  dass  derartige  Zustände  der  plötzlichen  Kondensation  von 
grossen  Mengen  Wasserdampf,  welche  bei  Gewittern  einzutreten  pflegt, 
^knku^gfbeu  und  dieselbe  bedingen.') 

^^H^9.  Bat  dritte  Volmn.  Der  Teil  afiy  ^^^  Kurve  wird  sich  niemals 
^^^Bpereu  lassen,  da  auf  demselben  duiü  Volum  gleichzeitig  mit  dem  Druck 
£u-  uuil  abnimmt,  jeder  Zustand  auf  derselben  also  ein  labiler  ist,  der 
arch  die  minimalste  Stöiniug  sufurt  vernichtet  werden  muss.  Das  dritte 
olutn,  welches  bei  dem  Druck  p  möglich  ist,  entspricht  dem  i^unktu  ß^ 
welchem  die  Gerade  CB  den  mittleren  Teil  der  Kurve  schneidet,  und 
Hser  ist,  wie  Clausius")  nucbgewiesen  hat,  so  gelegen,  dass  die  Flache 
^aß  gleich  ;^/C  ist. 

10.  Die  kritlache  Temperatur.    Wenn  es  also  prinzipiell  denkbar 
eint,  einen  Körper  vom  Gaszustande  A  aus  kontinuierlich  durch 
cu  Weg  AB^j^/CD  unter  Drucksteigerung  in  niuo  Flüssigkeit  zu  ver- 
wandeln, so  ist  doch  die  experimeutuUe  Herstellung  all  dieser  Zustände 
sucht  uusführbar.    Nur  bei  einer  eiruigen  Temperatur  wird  das  möglieb, 
ad  zwar  fällt  diese  mit  der  kritischen  zusammen. 

Betrachtet  man  eine  Reihe  von  vollständigt'n  Isothermen,  die  all- 
oÄbhch  Wachsendon  Temperaturen  angehören,  so  bemerkt  man,  dass 
die  drei  Punkte  B,  ^,  C  immer  näher  rücken,  d.  h.  dass  das  Vulum  C 
«lor  niissigkeit  sich  imnir*r  weniger  von  dem  des  Dampfes  bei  gleichem 
I*ruck  und  gb^ichor  Temperatur  unteracheidet.  Man  sieht  ohne  weitere 
Rechnung  ein,  dass  das  so  seiu  muss,  denn  mit  steigender  Temperatur 
dohnt  sii'ii   die   Flüssigkeit  aus,    wahrend  das  dem  gesteigerten   Druck 


*>  K.  V.  Helmholu.  Wicd.  Ann. 
1  Vgl.  Aitken,  Naturo  t23,  l'J&. 


17,  &21.     IftWi. 
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entsprochende  Dampfvolum  kloiuer  wird,  weil  der  Dampfdruck  viel 
schneller  wäclist,  als  die  Temperatur,  und  daher  die  durch  die  Erhöh- 
ung der  letztereu  bedingte  Ausdehnung  mehr  als  kompensiert  wird  durch 
die  vom  Dampfdruck  herrührende  Kompression.')  Ich  habe  die  ent- 
sprechenden Kurven  in  Fig.  19  angedeutet.  Bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur (Kurve  Kr.  4)  werden  nun  alle  drei  Punkte  in  einen  zusammen- 
fallen, indem  die  Parallele  zur  Volumaxe  Tangente  der  Kurve  wird. 
Dann  ist  das  Volum  des  Dampfes  gleich  dem  der  Flüssigkeit,  d.  h.  zwi- 
schen beiden  existiert  kein  Unterschied  mehr.  Das  Volum.«  welches  die 
Substanz  in  diosem  Augenblicke  einnimmt,  heisst  das  kritische  Vo- 
lum, der  entsprechende  Druck  der  kritische  Druck.  Der  dreifache 
Punkt  ist  derjenige,  in  welchem  die  Kontinuität  beider  Aggrogutzu stände 
realisiert  wird,  da  links  von  demselben  unzweifelhaft  Flüssigkeit,  rechts 
davon  Gas  vorUogt.  Jede  Kui-ve,  welche  noch  höheren  Temperaturen 
entspricht  (5  und  6),  hat  nur  noch  einen  einzigen  Durchschnitt  mit 
einer  Parallelen  zur  Volumaxe,  d.  h.  es  gehört  zu  jedem  Druck  ein  ein- 
ziges Volum. 

In  der  Formel  von  van  der  Waals  wird  sich  daher  der  kritische  Zu- 
stand dadurch  charakterisieren,  dass  die  drei  Wurzeln  der  Gleichung 
dritten  Grades  gleich  werden;  während  sie  unterhalb  desselben  drei  Ter- 
schiedene  reelle  Werte,  über  demselben  nur  einen  reellen  Wort  ergeben.  Ist 
aber  eine  Gleichung  dritten  Grades  von  der  Form  x^ —  ax'-f-  bx  —  c  =  o 
gegeben,  so  ist  nach  der  Theorie  der  Gleichungen,  im  Fall  die  drei  Wur- 
zeln zusaTumeufallen ,  der  Wert  §  der  gleichen  Wurzeln  gegeben  durch 


c.   In  unserem  FaUe  folgt  aus  der  Gleichung,  in« 


S— 3»  g  —  3,  §*= 

dem  die  kritischen  Werte  von  p,  v  und  T  mit  ;r,  9  und  ^  bezeichnet, 
und  po  =  Vo=l  gesetzt  werden,  wodurch  sich  R  =  (l-|-a)(l  —  b)a 
ergiebt: 


b  + 


(l+a)(l— b)«T 


v«  + 


ah 

—  =0 
P 


P  I  P 

^^      ,    .  (I+a)(l-b)u^      Q    ,       a         ^      ab 

3^  =  bH-^^ — '- — '-^ ,     39;"=—,     g>^  =  —, 

P  P  P 

woraus   das   kritische   Volum  9>  =  3b,   der   kritische  Druck  jr  = 

8a 


a 
27b» 


die  kritische  Temperatur  ^ 


27(l+a)(l  — b)ab' 


')  Zwischen  100*>  and  118"  dehnt  aich  Waeaerdampf  hei  konstantem  Druck 
nra  ^/,oo  aus,  während  der  Druck  des  geBittigteD  Dampfes  auf  das  Doppelte  steigt 
und  somit  eine  Voiumverminderang  auf  die  H&lfte  herrorbriogt. 
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oder  augeiiähert  T 


Sa 


27  ab' 
die  kritisclifu  Konstanten  aus  den  Konstanten  der  van 
Gleichung,  welche  sich  ihrerseits  aus  den  Abweichungen 
der  Gaae  von  dem  Boyle-Gay-Lussacschen  Gesetz  ergeben,  vorausbe- 
;n.  Führt  man  z.  B.  in  die  letzte  Gleichung  die  oben  gegebenen 
für  Kohlensäure  (umgerechnet  aul'  die  Druckeiuheit  von  76  cm 
Über)  a  =  00<)874  und  b  =  0-0023  ein,  so  ergiel)t  sich  die  kri- 
tiadie  Temperatur  zu  32**5,  während  Andrews  sie  direkt  zu  31®  be- 
imt  bat  Die  Übereinstimmung  kann  wohl  imponieren,  rla  sie  zwei 
;heinbar  so  heterogene  Dinge,  wie  die  Abweichungen  von  dem  Boyle- 
Gaj-Lossacscben  Gesetz  und  die  kritische  Temperatur  in  einfache  nu- 
BttTtsche  Beziehung  bringt 

Nach  der  durch  Clausius  erweiterten  Formel  hat  ferner  E.  Sarrau 
Ije  Versuche  von  Amagat  berechnet  *)  und  folgende  kritische  Tempera- 
m  and  Drucke  gefunden: 

jt  » 

Wasserstoff  —  174''2  98-9 

Stickstoff  —123.8  42-1 

Sauerstoff  —105-4  48-7 

Sumpfgas  —    75-7  46-8 

Kohlensäure  +32.6  77- 0 

Äthylen  +      1-5  435 

Für  Kohlensäure  hat  Andrews  31  *•  gefunden,  für  Äthylen  van  der  Waals 
lf=<).3  und  ^^5S.  Hier  zeigt  sich  also  eine  Differenz.  Es  ist  sehr 
Löglich,  dass  <las  Gas  nicht  genügend  rein  wai*.  Für  Sauerstoff  hat 
iVroblnwaki  den  kritischen  Druck  und  die  kritische  Tcmpci-atur  direkt 
böBtimmt;  letztere  fand  er  zu  — 113°.  ersteren  zu  ungefähr  50  Atmo- 
sphären.*} Die  Übereinstimmung  darf  in  aubetracht  der  Schwierigkeiten 
der  Messung  wohl  befriedigend  genannt  werden. 

Ebenso,  wie  sich  die  kristischeu  Konstanten  aus  den  Abweichungen 
»00  den  Gasgesetzen  berechnen  lassen,  gewähren  umgekehrt  die  erste- 
ren,  wenn  sie  direkt  bestimmt  werden,  die  Möglichkeit,  die  Konstanten 
t  und  b  der  Zustandsgieichung  zu  ermitteln;  in  der  That  ergiebt  sich 
ADS  den  obigen  Gleichungen  unmittelbar^) 


_?.       o_ 


b  = 


3' 


a^3;ty';    c,T  = 


jrtp 


a(l  +  3x^*)\l 


)( 


3/ 


•i  C.  rend.  04,  639,  ib.  7IH,  ib.  845.     1882. 
[^  Vgl  Roth.  Wied.  11,  35.    1880. 
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Die  letzte  Gleichung  kaun  annähernd  T^^-^   geschrieben    worden» 

woraus  sich  die  Dichte  im  kritischen  ZnatAndo  als  nahezu  die  f  faßhe 
derjonigon  ergiobt,  welche  nach  dem  Boyle-Gay-Lussacsrhen  Geaela» 
statttiudcn  müsste. 

Für  eine  Reihe  tou  Stoffen,  deren  kritischen  Druck  und  kritische 
Tempomtur  Sajotschewski^)  bestimmt  hat»  folgen  hier  die  von  Roth  be- 
rechneten Konstanten  a  und  b,  sowie  d:is  kritische  Volum,  letztere  drei 
mit  10000  multipliziert.  Die  kritisclien  Temperaturen  sind  in  Celsio»- 
Zählung,  J^T  — 273^  angegeben. 


J 

.T 

SP 

a 

b 

Äther 

IW^O 

.S6-9 

1733 

324 

57 

Schwofolkohleiistoff  271-8 

74-7 

10015 

219 

33 

Schweflige  Sftnre 

155-4 

78-9 

744 

123 

24 

Alkohol 

'234-2 

G2-1 

1122 

236 

37 

ChlorAthyl 

l*^:f« 

52  ■  f  J 

1190 

227 

40 

BenKoI 

•JW)-6 

49-5 

1534 

438 

51 

Aceton 

232» 

52. 2 

1329 

273 

44 

ÄthylacGtat 

239. 8 

42.« 

1654 

348 

56 

Chloroform 

2»iO 

54-*) 

1333 

287 

44 

Äthylformiat 

23() 

48-7 

14-J9 

304 

48 

Methylacetal 

229 -S 

57-6 

1198 

248 

39 

DiälhylBDiiii 

2200 

38-» 

1744 

355 

58 

Stickoxydul 

3«.  4 

37- 1 

582 

74-2 

19-4 

Eine  Beziehung  zwischen  den  Konstanten  a  uiul  b  und  den  übrigen 
Eigenschaften  der  Gase  hat  muii  bisher  nicht  eriuittehi  köni»eu. 

11.  Weitere  Anwendungen.  Setzt  man  in  der  Formel  von  vaa 
der  Waals  das  Volum  v  konstant,  so  lasst  sie  sich  durch  Zusammen- 
ziehung dor  Konstauten  auf  die  Gestalt  bringen 

p=rBT  — A. 

Da  die  Gleichunj;  für  vollkommene  Gase  bei  konstantem  Volum  die  Ge- 
stalt p  =  BT  annimmt,  so  besagt  der  obeustehende  AusdniL-k,  dass  der 
zu  dem  Druck,  den  das  Gas  nach  aussen  übt,  hinzukommende  innere 
Druck  bei  konstantem  Volum  konstant,  d.  h.  von  der  Tttmperatur  un- 
abhängig ist.  Von  Ratusay  und  Young*)  ist  diese  Scblussfolgeruiig  an 
ihi-en  sehr  ausgedehnten  Beobachtungen  über  die  Beziehungen  zwischen 
Druck,  Temperatur  und  Volumen  beim  Äther  bestätigt  worden*  Da  näm- 
lich die  Gleichung  p  =  BT  —  A  in  Bezug  auf  p  und  T  rom  ersten 
Grade  ist,  so  folgt,  dass  die  Linien  konstanten  Volums  oder  „Isochoren*' 


»1  ßeibl.  »,  741.    lS7t). 

n  Phil.  Mag.    5^  3S,  43.').     1H87. 


ZtÄcbr.  f   phys.  Cb.  I,  433.     1887. 
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nein  müssen,  wie  sich  in  der  That  aas  den  mitgeteilten  Kurven- 

Wn  ergicbt    Gleiches  finden  Ramsay  und  Youug  bei  der  Berechnung 

von  Andrews  am  Kolilendioxyd.  sowie  bei  eigenen  Mes- 

Imderen  Stoffen.     Dabei   ist  besonders   bemerkenswert,  dass 

Bezif-'buiig  Air  den  Stoff  sowohl   in   flüssigem    wie  in   gasförmigem 

kde  gültig  ist 

Um  f?ine   Anschauung   von    rlcm  Masse   der  Übereinstimmung   der 

Formeln  mit  den  Beobachtungen  zu  geben,  sei  eine  Tabelle  über  Äther 

bd  100"  mitgeteilt: 

Druck 


Votum 

beob. 

her. 

54-06 

481-7 

4Ö7-5 

62. 73 

426-5 

4:^9-0 

68.56 

394-6 

397-0 

74- 42 

366.8 

368-5 

83.14 

3.H3  4 

33Ö-0 

88.89 

3150 

312-0 

97-61 

289  8 

290-0 

Die  Unterschiede  übei*steigen  in  einem  Falle  1  Proz.  und  sind  sonst  geringer. 

Die  allgemeinere  Bedeutung  dieses  Ergebnisses  liegt  darin,  dass 
nAcb  demselben  die  Ursachen,  welche  den  „inneren"  Druck  bedingen, 
von  der  Temperatur  unabhängig  und  nur  eine  Funktion  dos  Volums 
fiiüd.  Es  war  dies  nicht  von  vornlierein  anzunehmen.  Denn  da  mit  st«i- 
gt^nder  Temperatur  die  Energie  der  Molokularbewegung  zunimmt,  so 
''T^:h'-*int  t»s  nicht  undenkbar,  dass  hierdurch  ein  heftigeres  Aufi'inauder- 
pnilen  der  Molekeln  und  somit  eine  Abändeining  ibier  Wechselwirkung 
bei  veränderter  Temperatur  bewirkt  wird.  Die  Thatsache,  dass  dies 
nicht  der  Fall  isU  ei-scbeint  als  Ausgangspunkt  für  eine  Spezialisierung 
dw  Hypothesen  über  die  Natur  der  Wechselwirkung  zwischen  den  Mo- 
lekeln wühl  geeignet  zu  sein. 

12.  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände.  Wenn  man  in  der 
CleiGhung  von  vjui  der  WiuiLs 

die  Drücke,  Volume  und  Temperaturen  in  Teilen  ihrer  kritischen  Werte 
aniMlrückt,  also  p  =  *jr,  v=^tK/'  utul  T=^m/>  setzt,  und  gleichzeitig  die 
**hon  gefundeneu  Ausdrücke 


21h'' 


JifthK. 


einfuhrt..  <iri   folgt 


ff  +  ^^,j(3n-l)  =  öiö. 
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Aus  der  Gleichung  sind  die  Werte  a  uud  b  verschwunden,  und 
damit  die  vou  der  Natur  des  Stoifes  abhängigen  Glieder.  Somit  ist» 
wenn  man  Druck,  Vülum  und  Temperatur  in  ßruchteilen  ihrer 
kritischen  Werte  ausdrückt,  die  Zustandsgleichung  für  alle 
Stoffe  dieselbe. 

Es  muBs  sofort  betout  werden,  dass  nach  van  der  Waals  di^s  &• 
gebnis  nur  so  lauge  als  richtig  angesehen  werden  darf,  als  das  Volum 
mehr  als  den  vierfachen  Wort  der  Grösse  b  boti'ägt.  Bei  kleineren 
Werten  kann  zwar  die  Formel  möglicherweise  noch  richtig  sein,  sie 
mnss  es  aber  nicht,  und  etwaige  Abweichungen,  welche  man  findet» 
sind  nicht  als  Beweise  gegen  die  Zulässigkeit  der  Theorie  anzusehen. 

Die  Formel  von  van  der  Waals,  welche  luich  den  früheren  Dar- 
legungen das  ganze  Gebiet  der  gasfurmigcn  und  Rüssigen  Zustande  eines 
gegebenen  Stoffes  (bis  zu  der  eben  erwähnten  Grenze)  in  einem  Auf- 
druck umfasst,  hat  nach  den  letzten  Erörterungen  eine  noch  allgemei- 
nere Bedeutung.  Wenn  man  „übereinstimmende"  Zustände  der  Körper 
betrachtet,  d.  h.  solche,  bei  welchen  Druck,  Temperatur  und  Volum  je 
gleiche  Bmchteile  der  kritischen  Worte  sind,  so  gilt  sie  für  alle  gae- 
förmigen  und  Hüssigen  StoflF»^  überhaupt.  Es  eröflEuet  sich  somit  hier 
die  Aussicht  zu  einer  allgemeinen  Theorie  der  Flüssigkeiten,  wie  man 
eine  solche  für  Gase  hat,  und  van  der  Waals  hat  bereits  gezeigt,  wie 
man  die  Verhältnisse  der  Dampfdrucke  und  Wärmeausdehnungon  in 
recht  genügender  Weise  durch  dieselbe  darstellen  kann.  Doch  darf  nicht 
vergessen  werden,  dass  gerade  die  uns  am  bequemsten  zugänglichen  und 
daher  am  eingehendsten  bearbeiteten  Gebiete  der  Eigenschaften  von 
Flüssigkeiten  sich  auf  solche  Stoffe  beziehen,  welche  ausserhalb  des  un 
bedingten  Gültigkeitsbereiches  der  Formel  liegen.  Man  wird  daher  in 
derselben  zwar  einen  wertvollen  Führer  in  diesen  Gebieten  haben,  doch 
hat  sie  hier  mehr  eine  heuristische  Bedeutung  statt  einer  entscheiden- 
den Geltung,  und  eine  deduktive  Behandlung  der  Flüssigkeiten  ist  zur 
Zeit  nicht  möglich. 

13.  Theorie  der  Flüssigkeiten  von  M.  F.  de  Heen.  Auf  einem 
anderen  Wege  als  van  der  Waals,  insbesondere  unter  Aufgabe  der 
Beziehungen  zwischen  dem  gasformigen  und  flüssigen  Zustande »  bil 
de  Heen')  eine  Theorie  der  Flüssigkeiten  zu  entwickeln  versucht,  welche 
von  der  Annahme  ausgeht,  dass  die  Flüssigkeiten  zum  grossen  Teil  aus 
polymeren  Gasmolekeln,  „liquidogenen"  Molekeln  bestehen,  neben  denen 
auch  „gasogeno"  Molekeln  vorhanden  seien.  Indem  er  nun  von  der  schcm 


')  Ajw.  chim.  phya.  (6)  5,  83.    1885. 
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m  Annahme  ausgeht,  dass  die  Ausdehauiigsarbcit  in  den 
Flüssigkeiten  von  der  Temperatur  unabhängig  sei,  gelangt  er  durch  oine 
ier  niclit  •wiederzugebende  Rechnung  zu  der  Formel 

dT  4 


dt 


=raT^* 


dv 


daa  Volum,  y-  somit  der  Ausdehnungskoeffizient,  a  derselbe  bei 

;  n  bedeutet  deu  Exponeuteu  der  Entfernung,  welcher  die  gegen- 

Aoziehuug  der  Atome  bestimmt.   Aus  deu  vorhandenen  Messungen 

M&t  de  Hcen,  dass  n  =  7  ist,  dass  somit  die  Molekeln  sich  iiu  um- 

V*»hrten  Vexhültnis  der  siebenten  Potenz  der  Entfernung  anziehen.  ^) 

'  .    Aasdehnungsgleichung  wird  an  zahlreichen  Stoffen  geprüft,  und  mit 

l    der  Erfahrung  meist  recht  gut  in  Übereinstimmung  gefunden.    Wo  die- 

HHelbe  aasbleibt,  schliesst  de  Heen,  diiss  eine  „physikalische'*  Dissociation 

^B(r  Hqaidogenen  Molekeln  in  gasogene  vorliege. 

■  Die  weitere  Diskussion  führt  zu  dem  Ergebnis,  dass  fiir  jode  Flüs- 
Baigkeit  eine  Temperatur  sich  bestimmen  lasse,  bei  welcher  das  Volum 
'nuendlich  wird;  diese  sei  die  kritische  Temperatur,  falls  dieselbe  nicht 
durch  andere  Umstände  hurabgedriickt  werde. 

Diese  Andeutungen  mögen  genügen,  um  ein  Bild  von  dem  Ideeu- 
kreise  zu  geben,  welchem  die  Theorie  von  de  Heen  angehört.  Die  wei- 
tereu Anwüuduiigea  dei-selbon  auf  Dampfdruck,Obürtiächeusp;inuung  u,s.w. 
müssen  im  Origiiud  nachgesehen  werden. 


I>ritte8  Kapitel*    Dampfdruck  und  Siedepunkt. 

1.  Bealehungen  swiBchen  der  Temperatur  und  dem  Dampfdruck. 
Eine  Flüasigkeit  von  bestimmter  Temperatur  wird  gewöhnlich  sich  in 
Dampf  verwandeln,  wenn  der  Druck,  unter  welchem  sie  steht,  bis  auf 
d«D  Wert  vermindert  wird,  der  dem  Punkte  C  der  Zustandskurve  ent- 
ipricht,  bei  welchem  der  Körper  also  gleichzeitig  gasförmig  und  Hüssig 
Krin  kann.  Für  diesen  Druck  ist  eine  ganze  Reihe  von  Bezeichnungen  go- 
bräudilich  geworden:  Dampftension,  Spannung,  Elastizitüt  oder  elastische 
Knift  des  geaättigten  Dampfes,  Maximum  der  Dampfspannung  u.  s.  w.; 


*)  Von  P.  Bohl  tWied.  Ann  3<K,  334.  1889)  and  B.  Galitziue  (Zuchr.  f.  ph. 
C^  4,  417.  1889)  ist  auf  gaiiz  ver«chiedenen  Wegea  diese  Funktion  ubereinstim- 
Bcad  mit  dem  Nevtcnschen  Gesetz  der  zweiten  Potenz  der  Entfernung  proyoi;- 
tei]  gcfuDrlen  worden. 
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die  zweckmässigste  dürfte  das  Wort  Dampfdruck  sein,  da  die  fragliche 
Wirkung  sich  in  Form  eines  Druckes,  d.  h.  einer  Kraft,  dividiert  durch 
eine  Fläche  darstellt.  Jodler  Temperatur  entspricht  ein  befitimmter 
Dampfdruck,  und  zwar  nehmen  beide  gleichzeitig  zu  und  ab.  Bei  der 
kritischen  Temperatur  hört  der  Begriff  des  Damptdrucks  auf,  da  ebenda 
der  Unterschied  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  verschwindet. 

Umgekehrt  wird  es  für  jeden  Druck  unterhalb  des  kritischen  ein© 
Temperatur  geben,  bei  welcher  gleichzeitig  Flüssigkeit  und  Dampf  exi- 
stieren können;  man  nennt  dieselbe  die  Siedetemperatur  oder  den  Siede- 
punkt der  Flüssigkeit  unter  dem  betreffenden  Druck.  Ebenso,  wie  der 
Dampfdruck  von  der  Temperatur  abhängt,  ist  umgekehrt  der  Siedepunkt 
eine  Funktion  des  Druckes. 

Daraus  ergeben  sich  zwei  Methoden,  die  Beziehung  zwischen  TeiiH 
poratur  und  Dampfkraft  festzustellen:  man  sucht  entweder  zu  einer  be- 
stimmten Temperatur  den  Druck  des  Dampfes,  oder  man  sucht  zu  einem 
bestimmten  Druck  die  Siedetemperatur. 

Die  erste  Methode,  welche  namentlich  für  geringere  Drucke  brauch- 
bar ist,  wird  seit  Dalton  meist  so  ausgefühi't,  dass  man  in  das  Vakuum 
eines  Barometers  die  fragliche  Flüssigkeit  bringt,  und,  nachdem  man  die 
gewünschte  Temperatur  hergestellt  hat,  die  Senkung  misst,  welche  das 
Quecksilber  erfahren  hat.  Zweckmässig  beobachtet  man  gleichzeitig  ein 
zweites  normales  Baiometer,  welche«  in  derselben  Quecksilberwaune  steht 
und  von  dereelben  Heizvorrichtung  umgeben  ist.  Der  Unterschied  der 
Quecksilberhöhen  giebt  den  fraglichen  Druck  an,  welchen  man  noch  aof 
Quecksilber  von  0^  zu  reduzieren  hat.  Für  höhere  Drucke  hat  Magnus') 
dem  Apparate  die  Gestalt  eines  U-Rohrs  gegeben,  dessen  geschlossener 
Schenkel  die  Flüssigkeit  enthält,  während  der  andere  mit  dem  Manometer 
und  der  Druckvorrichtung  kommuniziert.  Im  Buge  dos  U-Rohrs  befindet 
sich  Quecksilber. 

Dies  Verfahren  ist  zwar  einfach,  es  ist  aber  bedenklichen  Fehlem 
ausgesetzt,  wenn  die  untersuchten  Flüssigkeiten  nicht  sehr  rein  sind. 
Enthaiton  diese  nämlich  auch  nur  eine  Spur  eines  anderen  flüchtigen 
Stoffes,  so  wird  dieser  unter  den  gegebenen  Umständen  gleichfalls  in 
den  Dampf  übergehn,  und  dieser  wird  einen  grösseren  Druck  zeigen, 
als  die  reine  Flüssigkeit.  Nachdem  schon  Ramsay  und  Young  auf  diese 
Fohlerquelle  der  statischen  Methode  hingewiesen  hatten,  ist  neuerdings 
von  Tammann*)  gezeigt  worden,  wie  bedeutend  dieselbe  ist,  und  durch 
wie  geringe  Verunreinigungen  sie  hervorgebracht  wird.    Es  lässt  sich 


'y  Fogg,  61f  22&.   1844. 


•^  Wied.  Aun.  Sä,  «83.    1887. 
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Tammann  überhaupt  keine  Flüssigkeit  ausser  Wasser  herstellen, 
lehe  nicht  bei  der  statischen  Methode  je  nach  der  Behandlung  etwas 
pedcne  DaiupiVlrucke  zeigte.  Ein  Mittel,  diese  Fehler  zu  vermin- 
lic^t  darin,  dass  man  den  Dampfraum  recht  gru<iis  niumit,  und 
4tffi  man  womöglit^h  den  zuerst  gebildeten  Dampf  entfernt,  welcher 
fampUäctüioh  die  Verunreinigungen  zu  enthalten  pflegt. 

Bei  höheren  Drucken  und  Temperaturen,  sowie  bei  Flüssigkeiten, 
wulche  Quecksilhei-  angreifen,  benutzt  man  die  zweite  Methode,  welche 
RcgluiuU  als  die  dynamische  Ton  der  ersten,  der  statischen,  unterscheidet 
b  einem  geschlossenen  Gefäss,  in  welchem  ein  bestimmter,  konstant  zu 
hadtcnder  IVuck  herrscht,  wird  die  fragliche  Flüssigkeit  zum  Sieden 
gebracht  und  man  beobachtet  die  Temperatur,  bei  welcher  das  letztere 
eütritt.  Da  die  etwaigen  Überbitzungen  dos  Resultat  leicht  zu  hoch 
werden  bissen,  so  darf  man  das  Thermometer  nie  in  die  siedende  Flüs- 
ägki^t  selbst  eintauchen,  sondern  nur  in  den  Dampf  bringen;  um  for- 
Dtf  genügende  Zeit  zur  gleichförmigen  Erwärmung  zu  haben,  kühlt  man 
die  Dampfe  ab  und  lässt  die  kondensierte  Flüssigkeit  immer  wieder 
m  d&s  Siedegefäss  zurückflie&sen.  Während  dieser  Operation  muss  der 
Druck  konstant  bleiben;  Rcguault  erreicht  das  durch  Verbinden  mit 
fiaem  kupfernen  Ballon  von  40  1  Inhalt,  Stadel  und  Schumann  nach 
dem  Vorgange  L.  Meyers  mit  Hülfe  eines  Druckregulators,')  dessen 
nährre  Beschreibung  hier  zu  weit  führen  würde.  Das  Prinzip  desselben 
k>3teht  darin,  das  Siedogefäss  mit  einem  teilweise  mit  Quecksilber  ge- 
fMlit-.-n  Rührensystem  in  Verbindung  zu  setzen,  welches  dem  Entweichen, 
i'-H'.  Eindringen  von  Gas  einen  bestimmten  hydrostatischen  Widerstand 
jBjt  usetzt;  letzteren  reguliert  man  durch  Drehung  des  Systems  um 
horizontale  Axe.  Indem  für  Überdruck  das  Siedegefass  mit  einem 
itwicklungsapparat  in  Verbindung  gesetzt  wird,  steigt  zunächst  der 
:k  iiD  Apparat,  bis  er  die  Quecksilberhöhe  zu  überwinden  vermag; 
dies  erreicht,  so  bleibt  er  konstant,  da  bei  fortdauernder  Entwick- 
des  Gases  der  Überschuss  regelmässig  entweicht.  Analog  wirkt  der 
it  für  Unterdruck,  wo  nach  Herstellung  einer  bestimmten  Druck- 
lermindcrung  durch  die  Luftpumpe  von  aussen  in  demselben  Masse  Luft 
nachströmt»  als  durch  die  Pumpe  entfernt  wird. 

fbunsay  und  Young  haben ')  der  dynamischen  Methode  eine  Gestalt 
IVSebeQ,  welche  manche  ihrer  früheren  UnvoUkommenheiten  vermeidet; 
Ar  Apparat  ist  beistehend  abgebildet  A  ist  ein  Thermometer,  das  mit 
Wstte  oder  Asbest  umhüllt  ist;  dasselbe  ist  mit  der  zu  untersuchenden 


^t  Ztichr.  r  InitranieiitenAiiade  1882,  S9U 
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Flüssigkeit  benetzt,  welche  beim  Verdampfen  aus  einem  nicht  mit  ab- 
gebildeten Hahntrichter  ergänzt  wird.  Es  wird  luftdicht  auf  das  Geföss 
C  gesetzt;  dieses  ist  mit  der  Kühlvorrichtung  E  verbunden,  von  welcher 
eine  Leitung   zur  Luftpumpe   imd    eine   zweite  zum  Manometer  fuhrt. 

D  ist  endlich  das  Heizbad.  Man  stellt 
den  gewünschten  Druck  im  Apparate 
her  und  erwärmt  C  so,  dass  eine  sto- 
tigo  Destillation  nach  E  erfolgt;  das 
%^j|#  Hh^^         Thermometer  nimmt  dann  sehr  genau 

die  zu  diesem  Druck  gehörige  Tempe- 
ratur an. 

Es  muss  die  Frage  aufgeworfen 
wei'deu,  ob  die  statische  und  die  dyna- 
mische Methode  übereinstimmende  Zah- 
len geben.  Früher  wurde  dieselbe  meist 
auf  Grundlage  des  Urteils  eines  der 
kompetentesten  Richter  in  der  Sache» 
Reguaults,  bejaht.  Doch  machten  sich 
in  neuerer  Zeit  zwischen  den  nach  bei- 
den Methoden  gewonnenen  Zahlen  verschiedener  zuverlässiger  Forscher 
BD  grosse  Unterschiede  geltend,  dass  die  Meinung,  beide  Methoden 
seien  prinzipiell  verschieden  und  brauchten  nicht  gleiche  Ergebnisse  zu 
geben,  eifrig  vertreten  wurde.  Die  Diskussion,  welche  sich  hierüber 
numontiich  zwischen  G.  Kahlbaum  und  Ramsay  und  Young  entwickelte, 
hiitti!  ijideaser»  schlicsslicli  eins  Ergebnis,  dass  beide  Methoden  bei  ganz 
reinen  StoÖeu  zu  gleidieu  Werten  füliren;  duss  aber  Stoflfo  vuu  solcher 
Reinheit,  um  nach  der  statischen  Methode  vollkommen  richtige  Werte^ 
zu  geben,  kaum  zu  beschuö*en  sind.  Damit  fäüt  der  von  Kahlbaum 
Dingoführte*  Untersdiied  zwischen  Kochpunkt  und  Siedepunkt  fort;  eine 
reine  Flüssigkeit  hat  nur  eine  eindeutige  BeziuLung  zwischen  Dampfdruck 
und  Temperatur.  ^) 

Die  Schwierigkeiten,  welche  die  statische  Metliode  bietet,  werden 
durch  die  erwähnte  Arbeit  vun  G.  Tamraann-)  busunders  deutlich  geinacht, 
Wüllner  und   Grotrian*)  hatten  bei  einer  Anzahl  organischer   Flüssig- 


Fig.  20. 


^)  Die  ziemlich  ausgedehnte  Litteratur  über  diesen  Gcgcnsuind  sei  nach- 
stehend angeführt.  Kahlhaiini,  Siedetemperatur  und  Drucke  Leipzig  18B&.  Den. 
Ber.  16,  2476.  1883;  ib.  17»  1245.  188-1:  ib.  IS,  2lt)n  u.  3146.  1885:  ib.  19,  943. 
Ramsay  und  Youug,  Ber.  18,  2855.  1885;  ib.  19,  6Ö.  21U7.  1886;  ib.  20,  67.  18«7. 
Bannow.  Ber.  1»,  2552.  1886.    0.  Schumann.  Bcr  IH,  2085.  1885. 

•j  Wiod.  Auu.  32,  683.   1887.  «>  Wied,  Ann.  11,  545.    1880. 
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ilen  überhaupt  keinen  bestimmten  Dampfdnick  beobachten  können; 
Ewiscben  dem  Drnck,  bei  welchem  sich  die  ersten  Flüsaigkeitströpfchen 
attgten,  nnd  dem,  bei  welchem  der  letzte  Antei]  des  Dampfes  ver- 
d.  lag  ein  sehr  erheblicher  Zwischenraum,  während  beide  Er- 
betnoBgen  bei  gleichem  Druck  eintreten  müsston.  Tammann  wies  nach, 
die  Ui*sache  dieser  Erscheinungen  in  Vcninroinigungen  liege.  Von 
Flüssigkeiten  Hess  sich  überhaupt  nur  Wasser  so  rein  horetcllon, 
«B  das  Zwischengebiet  des  Druckes  zwischen  beginnender  und  voU- 
deter  Verdichtung  nicht  vorhanden  war.  Wurde  nur  00001  Benzol  zu 
hinzugefiigt,  so  trat  alsbald  die  Erst^heinung  dos  vom  Dampf- 
gigen  Dampfdruckes  ein.  Alle  Versuche,  Äther,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  Äthyl-  und  Methylalkohol  und  Chloroform  genügend 
m  nnnigen,  schlugen  fehl,  alle  Präparate  zeigten  einen  vom  Dampfraura 
etwas  abhängigen  Dampfdruck.  Der  so  überaus  grosse  Einfluss  gering- 
ster Veranreinigongen  erklärt  sich  daraus,  dass  dieselben,  da  sie  flüchtig 
lind«  sich  dem  Dampf  beimengen,  und  zwar  in  Verhältnissen,  die  nach 
dem  Dampfraum,  und  somit  nat^h  dem  Antheil,  welcher  in  Dampfgestalt 
Sbergegangen  ist,  sehr  verschieden  ausfallen. 

2.  Dampfdrücke  einiger  Flüssigkeiten.  Die  hoho  praktische  Be- 
dmitang.  welche  eine  genaue  Kenntnis  der  Abhängigkeit  des  Dampf- 
druckes von  der  Temperatur  besonders  beim  Wassei-  hat,  veranlasste 
»cbon  früh  Experimentiluntersachungen  zur  Bestimmung  desselben.  Die 
<jeechichte  dieser  hat  ein  wesentlich  technisch- physikalisches  Interesse, 
*)  d;«:«  ich  bezüglich  derselben  auf  die  betreffenden  Sammelwerke,  ins- 
besondere Gehlers  physikalisrhes  Wörterbuch  verweise,  welches  diese 
Materie  sehr  vollständig  behandelt.  Die  jetzt  als  richtig  angesehenen 
n  sind  gleichzeitig  und  unabhängig  von  Magnus')  und  Regnault*) 
immt  worden;  sIp  stimmen  auf  das  beste  üborein  und  bieten  dadurch 
eine  grosse  Sicherheit  für  ihre  Genauigkeit  Ich  gebe  sie  weiter  unten 
tohellariöch  von  Grad  zu  Grad,*)  und  weiter  eine  zweite  Tabelle  von 
Uülimeter  zu  Millimeter  zur  Bestimmung  des  Siedepunkts  de«  Wassers 
«m  dem  jeweiligen  Barometerstande. 

Auch  für  eine  Reihe  anderer  Flüssigkeiten  ist  von  Regnault  der 
Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  worden;  ich  teile 
einige  »einer  Ergebnisse  behufs  spaterer  Anwendung  gleichfalls  (von  10 
2ti  10  Grad)  mit. 


Mater 
HiUe: 
ViiestiD 


«)  POfg.  «1,  225.     1844. 

»1  M^m.  de  TAc.  21,  476     \M1 

*)  N&ch  der  Berechnung  von  Broch,  Trav.  Bur.  poids  et  m^s.  I. 
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III.   Stöchiomelrie  der  FlOasigkeiten. 
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■              ^    6.069  (j.43g 

34  39-52 

2-26 

64  178-86  g 

24 

94  610-64  23 

•  02 

■              6    6-607  0.465 

35  41-78 

2-38 

65  187.10  g 

57 

95  633  66  23 

•74 

■              6    6-972  ,.,,, 

36  44-16 

2  49 

66  195-67  Q 

89 

96  657-40  24 

•48 

■              '    7.^S.525 

37  46  65 

2-61 

67  204  56  , 

23 

97  681-88  g. 

25 

■              8    7-^^  0.f>57 

38  49-26 

2-74 

68  213-79  g 

58 

98  707- 13  26 

•03 

■              ^    «-^«0.592 

39  6200 

2-87 

69  22337  g 

-94 

99  733-16  26 

-84 

H                              Dampfdruck  des  Wassers  von  lOÜ«  bis  23ü^                       | 

■ 

t 

P 

t             p 

P               1 

■                   100«       760 

136        2354 

170        5962 

205        12956           1 

H                   106        906 

140        2718 

175        6717 

SlO        14326     ^M 

H                    110        1075 

145        3126 

180        7546 

215        15801     ^M 

H                     115         1269 

150        3581 

185        8453 

220        17390      ^1 

^1                   120        1401 

156        4089 

190        9443 

225        19097           1 

H                   125        1744 

160        4652 

195        10610 

230        20926           1 

H                   180        2030 

165        5275 

200        11689 

J 

^m                       Siedepi 

inkt  des  Wassers  zwischen  7O0  und 

800  mm.            ^^ 

■ 

p        t 

J 

p         t        J 

P         t         J    1 

■              700  97« 721  39 

720  98° 498  38 

740  990  258  38 

760  100° 000  37     I 

H                 1        760  39 

1        537  39 

1        295  37 

1           037  37     1 

Dunpfdrack  und  Siedepimkt. 
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p      t      >f 

P 

t           ^ 

P 

t        d 

P 

t          J 

702  97»799  40 

722  98*576  38 

742  99*333  38 

762  100*073  36 

3         839  39 

3 

613  38 

3 

370  37 

3 

110  37 

4         878  39 

4 

652  39 

4 

408  38 

4 

147  37 

5         917  39 

5 

690  88 

5 

445  37 

5 

183  36 

6         956  39 

6 

728  38 

6 

482  37 

6 

219  36 

7         99539 

7 

766  38 

7 

519  37 

7 

256  37 

8  98*034  39 

8 

804  38 

8 

557  38 

8 

292  36 

9        073  89 

9 

842  38 

9 

594  37 

9 

329  37 

710  98*112  89 

' 

730  98*880  38 

750  99*631  37 

770  100*365  36 

1        151  89 

1 

918  38 

1 

668  37 

1 

401  36 

3        190  39 

2 

956  38 

2 

705  37 

2 

437  36 

3        ^KW38 

3 

994  38 

3 

742  37 

3 

474  37 

4        867  39 

4  99*032  38 

4 

779  37 

4 

510  36 

5        306  39 

5 

070  38 

5 

816  37 

5 

546  36 

6        344  38 

6 

107  87 

6 

853  37 

6 

582  36 

7        383  39 

7 

145  38 

7 

890  37 

7 

618  36 

8        431  38 

8 

183  38 

8 

927  37 

8 

654  36 

9        460  39 

9 

220  38 

9 

963  36 

9 

690  36 

p         t        J 

P 

t        d 

Part. 

prop. 

780  100*726  36 

790  101*083  36 

1 

3-5 

3-6      37 

38 

3-9      40 

1          762  36 

1 

118  35 

2 

70 

72      74 

7-6 

7-8      8-0 

2         798  36 

2 

154  36 

3 

10-5 

10-8    IM 

11-4 

11-7     120 

3         833  35 

3 

189  35 

4 

140 

14-4    13-8 

15.2 

15-6    160 

4         869  36 

4 

225  36 

5 

17. 5 

18. 0    18-5 

19-0 

19. 5    20-0 

5         905  36 

5 

260  35 

6 

21. 0 

21. 6    222 

23-8 

23-4    24. 0 

6         941  36 

6 

295  35 

7 

24-5 

25. 2    25. 9 

266 

27-3    28.0 

7         976  35 

7 

331  36 

8 

28-0 

28-8    29.6 

30-4 

31-2    32-0 

8  101*'012  36 

8 

366  35 

9 

31. 5 

32. 4    333 

34-2 

35. 1    36^0 

9        047  35 

9 

401  35 

Dampfdrack  des  Qaecksilbers  nach  Hertz  und  Regnault  (a) 
und  nach  Ramsay  und  Yonng  (b). 


a           b 

a          b 

a 

b 

a 

b 

0*  000O2     — 

100* 

0-285  0-270 

200*  18-25 

17-02 

300°  242-2  246-8 

10   0-0005     — 

110 

0-470     — 

210    25.12 

— 

310    299 

7  304-8 

20   00013     — 

120 

0779  0-719 

220    34-9 

31-96 

320    368 

7  373-7 

30   0-0029     - 

130 

1-24       - 

230    45-4 

— 

330    450 

9  454. 4 

40   0-007    0-008 

140 

1-93    1.763 

240    58.8 

_ 

340    548 

4  548-6 

50   0014    0015 

150 

2- 93       — 

250    75.8 

_ 

350    663 

2  658-0 

SO   0028    0-029 

160 

4-38    4-013 

260    96-7 

— 

360    797 

7     — 

70   0-051    0052 

170 

641       - 

270  123-0 

123-9 

370    954 

7     — 

ao   0093    0-093 

180 

9-23    8-535 

280  155-2 

157-4 

380  1139 

7     — 

90   0-163    0160 

190  13»07       - 

290  194.6 

198-0 

390  1346 

7     — 

^ig^^^^^^B 
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1 

■       312 

H                Neuere  Untersuchungen  von  Rainsay  und 

Young  *) 

haben  zum  Teil  1 

H       andere 

Werte    gegeben. 

Dieselben 

sind    in 

der   vorstehenden 

TabeUe 

H        unter  b  verzeichi 

tot 

Dampfdruck  einiger  anderer  F 

üssigkeiten. 

Alkohol 

Athcr 

Schwefel- 

Chloroforii 

i    Benzol 

Methyl- 

Aceton 

H 

kohlenstoff 

alkohol 

H 

3- 34 

67- 49 

43-48 

4-94 

6-27 

I 

6-5Ö 

113-35 

81-01 

13-36 

13.47 

1 

12-83 

183. :m 

131.98 

26-62 

26-82 

■ 

■        +   ^ 

17-73 

230. 1 

164-5 

35. 60 

36-89 

V 

H 

24*30 

286-4 

203. 0 

46.59 

50-13 

1 

1 

3:1. 02 

353-6 

248-4 

60  02 

67-11 

1 

H 

44-48 

433  3 

301-8 

160  5 

76  34 

88-67 

197  9  J 

H 

59-35 

526 -9 

364  2 

199  4 

96-09 

116  0 

326-3 1 

H 

78-49 

636-3 

437  0 

245-9 

119-9 

1500 

28t  0^ 

■ 

i02y 

763-3 

521-4 

301-1 

148-4 

192-0 

345-2 

H 

133-6 

909-6 

617-0 

366  2 

182-8 

243-5 

420-3 

■ 

172- 1 

1077 

729-7 

442-4 

222-4 

307-1 

507. 5 

H              50 

219-9 

1271 

856-7 

531-0 

269. 5 

381-7 

602-9 

■ 

278- G 

1485 

1001 

Ü33-4 

324-6 

472. 2 

7260 

■ 

3503 

1728 

1164 

751.0 

388. 6 

579.9 

860-5 

H 

437. 0 

2002 

1347 

885-4 

462. 6 

707. 3 

1014 

■ 

541. 3 

2308 

15iJ2 

1038 

547-5 

857-1 

1139 

I 

665-5 

2648 

1780 

1211 

644- 6 

1032 

1387 

■             80 

812-8 

3024 

2034 

1405 

756-6 

1238 

1611 

■             86 

986-0 

3440 

2314 

1621 

829. 6 

1471 

1862 

■              90 

1188 

3898 

2622 

1863 

1020 

1742 

2142 

■ 

142;j 

4401 

2960 

2131 

1177 

2052 

2453 

H        100 

1694 

4951 

3330 

2427 

1352 

2405 

2797 

H      }^ 

2006 

5552 

3731 

2751 

1547 

2806 

3177 

H 

2362 

6208 

4167 

3107 

1761 

3260 

3594 

■            115 

27G5 

6924 

4638 

3495 

1997 

3770 

4050 

■            120 

3220 

7702 

5145 

3916 

2256 

4342 

4547 

H            12Ö 

3730 

4372 

2537 

4981 

5086 

H            130 

4301 

4866 

2846 

5091 

5670 

H            13& 

4935 

5396 

3178 

6479 

6299 

■ 

5637 

5966 

3537 

7337 

6974 

■            145 

6411 

6575 

3923 

8309 

■            150 

7259 

7226 

4337 

9361 

1 

Formeln 

für  den 

Bampfdruck.    Die  Versuche, 

in  einen 

mathe- 

H        matiscbeu  Ausdr 

Lick  die 

Beziehu]if< 

zwischen 

Temperatur   und 

Dampf- 

H        druck 

zu  fassen, 

sind  ausserordentlich  zahlreich.     Ich 

gebe   hier  keine  1 

^M        Zusammeustcllunj 

5  derselb 

on;  eine  solclie  findet  sich  in 

dem  Gehlerschen  1 

^1        Wörterbuch,  sow 

ie  im  ersten  Bande  der  Fortschritte 
h.  Ch.  1,  249  und  253.    1887. 

der  Physik.    Die  1 

^^^           9  Ztachr.  f.  p 

Dampfdruck  und  Siedepunkt, 
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sind  von  rornberein  in  der  Anlage  verfehlt;  wenn  sie  auch 
ömerluilb  gewisser  Grenzen  sich  der  Erfahrung  anschliessen ,  so  leiden 
sie  doch  fast  ohne  Ausnahme  daran,  dass  sie  bei  höheren  Temperatui-en 
f  UttmÖglichkeiien  fuhren.  Dazu  sind  die  meisten  so  unbequem  in 
Berechnung,  doss  sie  bei  der  Benutzung  sehr  viel  mehr  Zeit  in 
ruch  nehmen,  als  die  Interpolation  aus  einer  Tabelle.  Der  letzte 
adel  trifft  auch  die  von  Regtuiult  benutzten,  von  Biot  angegehtmen 
Formelu;  wenn  ich  die  letztiTffu  dennoch  mitteile,  so  geschieht  das,  um 
die  Versucfascrgebui&se  Regnaults  vollständiger  wiederzugeben,  als  es 
dorcli  Tabellen  möglich  wai*. 

Die  nachstehenden  Formeln  sind  von  Regnault  gegeben  worden;  sie 
baben  die  Form  logp  =  a-|- b,a*.  Die  Temperatur  t  ist  nicht  die  ge- 
vuhnliche  Celsiustemperatur,  sondern  diese,  vermehrt  oder  vermindert 
um  eine  Konstante  C.  Der  Koeffizient  b  ist  stets  negativ,  a  ist  ein 
cditer  Bruch,  von  seinem  Logarithmus  ist  daher  Eins  abzuziehen. 


a 

b 

Igo 

C 

W«.aer 

5. 42332 

—  0-46428 

0-997l^3U  — 1 

+  20- 

Alkohol 

5-54320 

—  501945 

0 

9972021  —  1 

+  20 

Äther 

5  17838 

—  3  34016 

0 

9970503  -  1 

+  20 

Schwefelkohlenstoff  5 '03302 

—  3-35815 

0 

9970960 -I 

+  20 

Chloroform 

5.nea90 

-2-88050 

0 

9971369  - 1 

-20 

Beoxol 

4  67667 

—  407  461 

0 

9965676  —  1 

+  24 

Perchlor&than 

4-91935 

-3- 92813 

0 

9970602  —  1 

+  24 

Chlorithyl 

507004 

—  3  07828 

0 

9967117  —  1 

+  32 

Brom&tbjl 

5-06243 

—  339217 

0 

9969523  -  1 

+  24 

JodAlfaj] 

4-58002 

-2-78207 

0 

9966846  —  1 

-   8 

Methyl  Alkohol 

5  33149 

-4 -32002 

0 

9969288  -  1 

+  14 

Attjylenbromid 

hblMH 

-5-40238 

0 

9981344-  l 

+  28 

Aceton 

51öl6ii 

-2-85635 

0 

9971210—1 

—  22 

Chloniliciuni 

4  59594 

-3  32877 

0 

9965260—1 

+  26 

Fho«phorchiorür 

4  74791 

—  3  1*>836 

0 

9968895  —  1 

0 

Barchlorid 

4-84994 

-2  79304 

0 

9966449-1 

+  27 

CyAnchlorid 

4  67234 

-2-83792 

0 

9964023  —  1 

+  30 

MetbyloxiUt 

5  07940 

—  2  99734 

0 

9974606  -  1 

-110 

Terpentinöl 

6-17364 

—  5-85767 

0 

9984296  -  1 

0 

Qnecbüber 

6  0<il80 

-7. 76077 

0 

9989249  -  1 

0 

^«e(el 

5  15450 

—  2-74457 

0 

.9986084—1- 

0 

ScbwpfoMioxyd 

f>mr2^ 

-2-77508 

0 

■9*i6ol72— 1 

+  28 

MeibyUfher 

5Ü0325 

—  2  25779 

0 

■9965861  —  1 

+  20 

Chlomiethyl 

5-45846 

-2-72577 

0 

■9969750-1 

+  30 

Ammottuk 

5-71649 

—  2-61248 

0 

9967812  —  1 

+  22 

SchwcfeiwasaoTsloff  5  6«723 

-2-13649 

0 

9968989-1 

+  28 

KohlmaäiirG 

6- 17380 

—  2  07268 

0 

9971003  -  1 

+  ^i^ 

3Uckusfdul 

V  24ä02 

—  505621 

0. 

9991451  -  l 

\1% 
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in    StOchiomotrie  der  Flässigkeiten. 


Um  z.  B.  dftn  Dftmpfdnick  dos  M*'thylalkohols  bei  30°  C.  zu  haben, 
ist  zunäcbfit  t=304-H=44  zu  setzen;  txloga  ist  ^0-ö648G7,  wah- 
rend log  b  =  0-63554  ist.  Addiert  man,  sucht  den  Numerus,  subtrahiort 
denselben  von  a  und  sucht  wiedei*ura  den  Numerus,  so  erhalt  man  end- 
lich p=  143-3  Millimeter.  Die  Tabelle  giebt  150-0;  wie  man  sieht, 
stimmen  die  Ergebnisse  der  Interpolationsformel  nicht  eben  glänzend 
mit  den  durch  graphische  Interpolatiou  erhaltenen  Worten  der  Tabollo, 

Weit  einfacher  im  Gebrauch  ist  eine  neuerdings  von  Bertrand ') 
angegebene  Formel,  welche  drei  Konstanten  enthalt,  von  denen  die  eine 
bei  allen  Flüssigkeiten  den  gleichen  Wort  hat    Sie  hat  die  Gestalt 


^=<~T-T. 


wo  T  die  absolute  Temperatur,  G  und  k  je  oine  Konstante  bedeutet. 
Die  Konstanten  haben  die  Werte:     * 


logG 

A 

7*40026 

49-459 

für  Schwofeldioxyd 

— 

78-3 

»j 

■Wassordampf 

7*18706 

65-4 

für 

Äther 

6-97075 

M-784 

Schwefelkohlenstoff 

7-07760 

61-667 

Chlorkohleu8toff 

7.41463 

35 

KohleDdioxyd 

7.57491 

46-728 

AmmoDiak 

7-37450 

134-890 

Schwefel 

7-38143 

47.28;J 

Cyan  iChappuls  und  Hivi^re) 

6-75969 

120 

Chloroform  (Exponent  20  statt  fiO^ 

8- 16498 

76 

Alkohol 

6-86202 

48-79 

Borchlorid 

7-07273 

67-89 

Siliciumchlorid 

7-33013 

53-08 

Chlorcyau 

7  12616 

61-58 

Phosiihoichlorid 

7- 09739 

50-467 

ChlorÄthyl 

7-07362 

60-607 

JodÄthyl 

7-99057 

71- 476 

Methylalkohol 

7-18490 

72-85 

Äthylenbromid 

7-09901 

55 

Bromathyl 

7-09648 

37-137 

Schwefelwasserstoff 

7-11740 

76-83 

Terpentinöl 

Die  Formeln  stimmen  durchschnittlich  auf  weniger  als  ein  Prozentw   Die 
Druckwerte  sind  Millimeter  Quecksilber. 

Schliesslich  so!  eine  Anzahl  von  Dampfdruckhostimmungeu  verschie- 
dener Stoffe  erwähnt,  welche  Ramsay  und  Young')  ausgeführt  haben,  nm 

»)  C.  r.  104,  1668.  1887  und  Thermodynamique,  170.  Paris  1887. 

•)  Jonrn.  Chem.  Soc.  1885.  640.  —  ZUchr.  f.  phya.  Ch.  1,  247.   1887. 
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MoS  Grandlage   dereelben   durch   Siedenlassen   der   Flüssigkeiten 

unter 

batimmtem  Druck 

beliebige  Temperaturen 

konstant  herzustellen 

k 

SchvcfelkoUeoatoff.    Temp. 

(f  bU  60». 

Pt. 

r. 

T. 

P. 

T.        P. 

T. 

P. 

T., 

P. 

0» 

IS7.9 

n* 

S07.0 

21»     399-9 

31» 

450-65 

41» 

638-7 

k  1 

I.U  86 

12 

215. S 

22      322  l 

32 

467- 15 

42 

6*M»  5 

H  ? 

14ti(« 

13 

224. 95 

23      334-7 

:i3 

48415 

43 

682-9 

m.  ' 

IM  45 

14 

234-4 

24       347-7 

84 

501.65 

44 

705-9 

H  4 

153  1 

15 

244- 15 

25      361-1 

36 

519.65 

46 

729-5 

B  ^ 

IfiOO 

16 

254  25 

26      374-95 

36 

53H-16 

46 

753-75 

B  6 

167. 15 

17 

266-tifi 

27      389-2 

37 

657-15 

47 

778-6 

1  7 

m  6 

18 

275. 4 

28      403-9 

38 

676 -75 

48 

8(H1 

1  ^ 

182-25 

19 

286-55 

29      4090 

39 

596-86 

49 

830-25 

1  ^ 

lUÜ  2 

20 

298Ü5 

80      434.6 

40 

617-5 

50 

857  l                 ! 

H 10 

19840 

Hl& 

Äthylalkohol.     Temp.  40»  bis  79«. 

^B^ 

lasT 

4$* 

1Ö915 

56«     L'91.85 

64« 

41836 

72» 

588-35 

^Ri 

14<».75 

49 

209. 6 

57      806-65 

65 

437-0 

73 

613  2 

^^a 

148  1 

50 

220  0 

58      319-95 

66 

456-36 

74 

638-95 

^Bi 

^ififia 

61 

230-8 

59      334- 86 

67 

476-45 

75 

665. 65                1 

^pff 

1«3  8 

52 

242-05 

60      360.3 

68 

497-25 

76 

693.1 

■  Afr 

172  2 

53 

253<8 

61      356-4 

69 

518-85 

77 

721-56 

P^W 

191  0 

54 

266  9 

62      8831 

70 

541-2 

.     78 

761  0 

IL  *^ 

190  1 

55 

S78-6 

63      400-4 

71 

564- 35 

79 

781-45              j 

■ 

Chlorbenzol.    Temp.  70*  bis  132*, 

Hto* 

97  a 

83» 

Ifil  95 

96«     256-2 

109» 

300-25 

122« 

57505 

■  71 

101.96 

H4 

16H-Ü 

97      265-0 

110 

402-55 

123 

591-7 

■  72 

106] 

8Ö 

174  25 

98      274  0 

111 

4151 

124 

608-75              ' 

H  73 

110  41 

86 

181-7 

99      283-25 

112 

427- 95 

125 

626- 15              1 

■  74 

U4'86 

87 

187-3 

100      292-75 

113 

44M5 

126 

643-96 

■  TS 

119-45 

88 

194. 1 

101       302  5 

114 

454-65 

127 

662-16 

■  76 

124. 2 

89 

901. 15 

102      312-5 

115 

468-5 

128 

680-75 

■  7T 

129  1 

90 

208  35 

103      322-8 

116 

482-66 

129 

699-66 

Hts 

134  15 

91 

215-8 

104       333  35 

117 

497- 2 

130 

718-95 

■  79 

139  4 

92 

223  45 

106      344  15 

118 

612  06 

131 

738-65 

H60 

144  B 

93 

221  3 

106      365.25 

119 

527-25 

132 

758-8 

B^ 

1603 

94 

239. 35 

107      366- 65 

120 

542-8 

■  ^ 

10606 

95 

247.7 

108      378  3 

121 

558.7 

B 

Brorobeozol.    Temp.  120° 

bU  157». 

^■0* 

274.9 

128* 

351-15 

136«     443-2 

144» 

5632 

152» 

688. 8 

B^ 

283-65 

VJ9 

361-8 

137      455  9 

145 

568-35 

153 

701-66 

^E^ 

2926 

130 

372  65 

138       468-9 

146 

583-85 

154 

719  95 

BB3 

3ÜI  75 

131 

383- 85 

139      482-2 

147 

599-65 

155 

738-55 

Bb 

311-16 

132 

395. 1 

140      495  8 

148 

616.75 

156 

757-55 

^^ 

320-8 

133 

406-7 

141      609-7 

149 

632  26 

157 

776- 95 

B^ 

330-7 

134 

418-Ö 

142       523-9 

ISO 

649- 06 

t 

340-8 

135 

430-75 

143      538-4 

151 

666-25 

im 

■      316 

T 

1 

^^^^^^^^Hi 

j 

■ 

H 

■ 

■ 

in.   St/)chionietrtc  d«r  FJaulglceiten, 

* 

1 

Anilin. 

Temp.  ISO»  Hs 

185«. 

1 

P. 

T. 

P. 

T 

r 

T. 

p. 

T. 

P. 

■         \HY> 

2R3-7 

168* 

363. 5 

166- 

460-2 

174« 

576  1 

182* 

713  75 

■ 

29ü.fi 

159 

374-6 

167 

473  6 

175 

592-fÖ 

183 

732  65 

■ 

3»*2-15 

160 

387-0 

168 

487  25 

176 

60835 

184 

761 -» 

■         153 

311-75 

161 

397-65 

169 

501-25 

177 

625-05 

185 

771-5 

■         154 

321-6 

162 

409  6 

170 

515- 6 

178 

642-ffe 

■         155 

331-7 

163 

421-8 

171 

53t)  2 

179 

659  45 

^H 

■         156 

342- 05 

164 

4343 

172 

545. 2 

18*1 

677  15 

^^1 

■         157 

352-65 

16f) 

447-1 

173 

560-45 

181 

695-3 

^^1 

H 

MethyliAlicyUt 

Temp.  175' 

bis  224». 

^ 

■         175» 

215. 1 

185" 

287.8 

195'* 

378  9 

205" 

491-7 

215* 

630- 15 

■ 

221  65 

186 

2%-0 

196 

389-15 

206 

504  35 

216 

W5  55 

■         177 

228  3 

187 

304-45 

197 

399. 6 

207 

517  25 

217 

661-26 

■         178 

235  15 

188 

313-05 

198 

410-3 

208 

530  4 

218 

677  25 

■         179 

242. 16 

189 

321- 85 

199 

421  2 

209 

543-8 

219 

693-6 

■         180 

249- 35 

190 

330-85 

200 

432-35 

210 

567  5 

220 

710-2 

H         181 

256-7 

191 

340-05 

201 

443  75 

211 

671. 45 

221 

727.05 

■ 

264-2 

192 

349  45 

202 

455  35 

212 

5a5-7 

222 

744  35 

■         183 

271. 9 

193 

359-05 

203 

467-25 

213 

600-25 

223 

761-9 

H         184 

279. 75 

194 

368. 85 

204 

479-35 

224 

61505 

224 

779.85 

H 

Bromnapht&lia. 

Temp.  215* 

bis  28ir 

H         215** 

158-85 

229» 

230-0 

243» 

326-5 

257» 

450-0 

27r 

622-1 

■         216 

163. 25 

230 

23595 

244 

33455 

258 

465-6 

272 

635- 7 

■         217 

167-7 

231 

242. 05 

245 

342  25 

259 

476-35 

273 

649-5 

H 

172-3 

232 

248-3 

246 

351-1 

260 

487-35 

274 

663-55 

H 

17695 

ft33 

254-65 

247 

359-65 

261 

498-55 

275 

677-86 

H         220 

181  76 

234 

261  2 

248 

368-4 

262 

5099 

276 

692- 4 

H         221 

186  65 

236 

267  85 

249 

377. 3 

263 

521-5 

277 

707  16 

H         222 

m-65 

236 

274  65 

250 

386-35 

264 

533-35 

278 

722-15 

■ 

196-75 

237 

281-6 

251 

395-6 

265 

545 -35 

279 

737-45 

H         224 

202- 0 

238 

288-7 

252 

405-05 

266 

.'.57-6 

280 

762. 96 

■ 

207  35 

239 

295-95 

253 

414-65 

267 

570.05 

281 

76«.  7 

■ 

212.8 

240 

303-35 

354 

424-45 

268 

582.7 

H         227 

yi8.4 

241 

310-9 

255 

434-45 

269 

595.6 

J 

■         228 

224  15 

242 

318-65 

256 

444-65 

270 

608.75 

■ 

H 

Quecksilber.    Temp.  270" 

bis  359". 

■ 

H         270'^ 

123-92 

288" 

189-30 

3^)6^ 

2M0-48 

324'» 

404-43 

342» 

669W 

H 

126  97 

289 

193  63 

807 

2H6-43 

325 

412  44 

343 

597  78 

■         272 

13<V08 

290 

198  04 

308 

992-49 

326 

420-58 

344 

590-48 

H 

133  26 

291 

202  53 

309 

298-66 

327 

428.83 

345 

601. 38 

■         274 

136. 50 

292 

207. 10 

310 

304-93 

328 

437- 22 

316 

612-84 

■         275 

139-81 

293 

211  76 

311 

311. 30 

329 

445-75 

347 

623. 51 

■ 

143. 18 

294 

216  50 

312 

317.78 

330 

454. 41 

348 

634-86 

H 

146-61 

295 

221  33 

313 

324.37 

331 

463.20 

349 

646-36 

H 

150  12 

296 

226  25 

314 

331.08 

332 

47212 

350 

658-03 

H         279 

153-70 

297 

231-25 

315 

337. 89 

338 

481.19 

351 

669-86 

■        280 

157-35 

298 

236  34 

316 

344-81 

334 

490.40 

362 

681-86 
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<1 


p. 

T. 

P. 

T. 

P. 

T. 

P. 

T. 

P. 

101-67 

299 

^blbS 

317 

36185 

335 

499  74 

353 

694  04 

164-»6 

300 

246-81 

318 

359  00 

336 

509  22 

354 

706-40 

16Ö-73 

301 

262- IH 

319 

366  28 

337 

518-85 

355 

718-94 

172. 67 

302 

257-65 

320 

373-67 

338 

528- 63 

356 

731-66 

176  7y 

303 

263-21 

321 

381*10 

33U 

KW. 56 

357 

744-54 

läO-88 

304 

268- b? 

322 

3Ö8-81 

340 

548-64 

358 

757-21 

lt4ö-05         305       274-63        323      396-56        341       558-87        359      770-87 


Vergleich  der  Dampfdrücke  versohiedener  Flüssigkeiten.  Mohr 
t  auf  Erlolg,  das  allgemeine  Gosetz  dos  Dampfdrucks  £\i  rinden, 
das  Vorgehen,  nach  welchem  Beziehungen  zwischen  den  Druck- 
en, welche  gleichen  Temperaturen  entsprechen,  oder  den  Tempera- 
bei  welchen  die  Dampfe  gleichen  Druck  ausüben,  bei  vorschieJc- 
neu  Fl\i«.^igkeiten  aufgesucht  werden.  Den  ersten,  zwar  misslungonen  aber 
^Budi  typischen  Versuch  machte  Dalton  1801,  indem  er  den  Satz  auf- 
^■l^e,';  dass  alle  Flüssigkeiten  in  gleichen  Tomperaturabstan- 
^BVvon  ihren  Siedepunkten  gleiche  Dampfdrucke  zeigen.  Ge- 
1  gea  den&elbeu  erhob  sich  ein  gegründeter  Widerspruch;  Schmidt  in 
'i i—i'-u  und  Tob.  Mayer  in  Göttingen  wiesen  alsbald  nach,  dass  die 
U'jyel  keineswegs  mit  der  Erfaliruug  übereinstimmt,  und  auch  späterhin 
brachäftigteu  sich  einige  Forscher  mit  der  erneuten  Widerlegung  des 
Wiouscheu  Gesetzes,  so  1818  Ure')  und  1821  Despretz.^)  Trotzdem 
erhielt  es  sich  immer  in  einem  gewissen  Ansehen,  und  bis  auf  den  heu- 
ügcn  Tilg  teilen  die  Lehrbücher  der  Physik  dits  Gesetz  mit  dem  Be- 
tnerken  mit,  dass  es  falsch  sei,  anstatt  es  als  irrtümlich  mit  Schweigen 
m  ähergt^hen.  In  der  That  ist  es  auch  nicht  giinz  und  gaa*  falsch;  wei- 
^Ul^r  tmtou  werden  wir  einige  F*älle  besprechen,  in  denen  es  mit  ziem- 
^Bidber  iVnnüherung  gilt,  nämlich  bei  homologen  Reihen  organischer  Ver- 
^^  binilungen. 

Viel  näher  an  die  Wahrheit  trifft  das  von  Dühring*)  aufgestellte 
Gest'ix,  welches  er  folgendermassen  formuliert:  Von  den  Siedepunk- 
UD  beliebiger  Substanzen,  wie  sie  für  irgend  einen  für  alle 
gemeinsamen  Druck  als  Ausgangspunkte  gegeben  sein  mögen, 
«lud  bis  zu  den  Siedepunkten  für  irgend  einen  anderen  gc- 
meiosamen  Druck  die  Temperaturabstände  sich  gleichblei- 
bende Vielfache  voneinander.  Zu  der  Daltonschen  Vermutung  steht 
danelbe  in  der  Beziehung,  dass  gleiche  Drucke  nicht,  wie  Dalton  will, 


*)  MooL  of  the  lit.  and  pbilos.  Soc.  of  Manchester  hj  550.   1801. 
^  Fhil.  (raus   1818.  361.         'j  Ann.  chim.  phvs.  1(>,  105.    1Ö41. 
(^n&^^ewUe  sur  ratioiielleji  Ph/täk  uuä  Chemie.    S.  70.    Leipzig  V^lft. 
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bei  gleicheu,  sondern  bei  proportioDalen  TemperaturabstHnden  stal 
finden  sollen.    Der  algebraische  Ausdruck  dieser  Beziehung  ist: 

t'=r-J-qt, 
wo  t'  die  Siedetemperatur  des  fmglicben  Stoffes  unter  irgend  oinem 
Druck,  r  seine  Siedetemperatur,  unter  einem  Druck,  welcher  glcicli  dem 
Dampfdruck  des  Wassers  bei  0°  ist,  nämlich  4-6  mm,  und  t  endlidi  die 
Siedetemperatur  des  Wassers  bei  dem  erstgenannten  Druck  bezeichnet 
Da  r  experimentell  schwerlich  scharf  zu  bestimmen  ist,  so  muss  der 
andere  Ausdruck  der  Formel,  welcher  vou  der  Siedetemperatur  unter 
gewöhnlichem  Druck,  76  cm,  ausgeht,  vorgezogen  werden;  er  lautet: 

t'=  ^^  —  100  q  +  qt  =  Ä^  -f  q  (t  —  100). 
In  demselben  bezeichnen:  t'  die  Siedetemperatur  des  Stoffes  bei  irgend 
welchem  Druck,  9^  dieselbe  bei  76  cm,  t  und  100  die  entsprechenden  Tem- 
peraturen für  Wasser;  q  ist  ein  konstanter  Proportioimlitätsfaktor. 

Dühring  verifiziert  sein  Gesetz  zunächst  am  Quecksilber  und  Wasser, 
für  welche  er  den  Faktor  q  =  2  findet;  0-  ist  =  357-2. 


Dampfdrack 

5 

30 

100 

380 

7Ü0 

1620 

2280 

3040 

3800 

7600 


t 
1-2 

51-7 
81.7 
100. 0 
120. 6 
134. 0 
1440 
152  2 
180-3 


t 
154-4 
214  5 
261-2 
S2I-4 
3673 
397  2 
432 
442 
458 
512 


q 

206 

201 
2  00 
1-98 

1-94 
193 
1-94 
1-95 
1  95 


Die  Werte  q  der  letzten  Kolumne  sind  der  vorstehenden  Formel  gei 


welche  q  = 


giebt,  berechnet  worden. 


t  — f^ 

Die  Grösse  q  nennt  Dühring  den  spezifischen  Faktor  und  giebt 
für  43  Stoffe  eine  Tabelle  dieser  Konstauten.  Dieselben  schwanken  von 
0*ö2  bis  2*29;  der  einzige  Stoff,  für  welchen  q  =  1  ist,  so  doss  das  neue 

Gesetz  in  das  von  Dalton  übergebt  (- — s-  =  li  t  —  ^'=t  —  fr],  ist  ge- 
rade derjenige,  welcher  Dalton  zur  Aufstellung  seines  Satzes  veranlasst 
hat,  nämlich  Äther.  Im  allgemeinen  steigt  der  Faktor  mit  dem  Siedepunkt, 
doch  sind  im  einzelnen  zahlreiche  Ausnahmen  zu  verzeichnen.  Dem  ent^ 
sprechend  statuiert  der  Entdecker  als  Beziehung,  die  für  einige,  nicht  iur 
alle  Stoffe  gültig  ist,  eine  Proportionalität  zwischen  der  absoluten  Tem- 
peratur der  Siedepunkte  bei  gleichem  Druck  und  dem  spezitischen  Faktor 
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Die  Uanpifra^  ist  nun  die  nach  der  Genauigkeit  des  neuen  Ge- 
Zwar  zeigen  die  von  Dühring  publizierten  Tabellen  meist  ein 
k'inlich  befriedigendes  Zusammenstimmen,  doch  sind  unzweifelhaft  zahl- 
Stoffr  vorhanden,  hei  welchen  die  Äbweichungca  sich  nicht  auf 
Beobachtungsfohler  zurückführen  lassen.  Speziell  wird  jede  For- 
weiche die  Dampfdrücke  auf  Temperaturen  bezieht,  die  durch 
Mu^  gemessi'u  worden,  also  z,  B.  Celsiustemperaturen,  an  der 
IG  scheitern,  dass  die  Dami>fdruckkurven  run  Äthylalkohol  und 
>1  sich  zwischen  70®  und  1b^  kreuzen,  indem  unter  dieser  Terape- 
itar  diis  Benzol,  über  derselbeu  der  Alkohol  grössere  Druckwerte  zeigt. 


der  That  variiert  auch  der  nach  der  Formel 


t'-j!^' 


=  q  auf  Alko- 


t  — # 

hol  bezogene  ^spezifische  Faktor'*  des  Benzols  zwischen  den  Drucken 
Ton  1  bis  400cm  sehr  beträchtlich,  von  102  bis  1-35,  also  uui  ein 
l>riltel  seines  Wertes.  Da  nun  bei  diesen  Stofifen,  die  sich  leicht  und 
m  grosser  Menge  rein  beschaffen  lassen,  ein  Versuchsfehler  von  diesem 
Betrage  wohl  als  unmöglich  gelten  kann,  so  bleibt  nichts  übrig,  als  das 
bübhngsche  Gesetz  gleichfalls  in  die  Reibe  der  annäheradcn  Regeln  zu 
Terweisen,  welche  in  vielen  Füllen  den  Thatbestand  darzustellen  ver^ 
mögen,  aber  den  Rang  wirklicher  Gesetze  nicht  beanspruchen  können. 
Aus  diesem  Grunde  muss  ich  auch  auf  die  Darstellung  der  übrigens 
mehr  skizzierten  als  ausgeführton  Beziehung  zwischen  den  spezifischen 
Faktoren,  der  „Verdampfungsgrenze"  und  der  chemischen  Zusammen- 
•etznng  verzichten. 

Gegen  die  Genauigkeit  des  Dühringschen  Gesetzes  und  einer  daraus 
»geleiteten  Formel  für  die  Abhängigkeit  des  Dampfdruckes  von  der 
Temperatur  hat  Winkelmann ')  gleichfalls  Einwendungen  erhoben,  indem 
ztigt,  dass  sich  unter  Zugrundelegung  von  Dührings  Faktoren  für 
entsprechenden  Temperaturen  Werte  ergeben,  welche  einseitig  und  zu- 
mehr  von  der  Wirklichkeit  abweichen,  so  dass  sich  hei  10  Atm. 
und  Schwefelkohlenstoff  Teniperatuniifferonzeri  von  4"!  bis 
istellcn,  entsprecliend  einem  Fühler  im  Druck  von  0-7  bis  0*8 
[Atm.  Allerdings  giobt  U.  Dühring  in  einer  Replik*)  eine  neue  Tabelle  von 
[bervchneten  Temperaturen  für  eine  Reihe  verschiedener  Flüssigkeiten, 
rfi«  meist  recht  gut,  gewöhnlich  auf  1  **io,  stimmen.  Es  ist  in  der  That 
auch  unzweifelhaft,  dass  für  viele  Stoße  das  Gesetz  mit  eben  dieser  An- 
[lüÜwrDng,  wenigstens  innerhalb  gewisser  Grenzen  gilt;  dadurch  werden 
'fclwr  die  ebenso  unzweifelhaft  vorhandenen  viol  grösseren  Differenzen 
icbt  aus  der  Welt  gescliafft. 

»>  WM.  »,  391,    1880.  «)  Wied.  11,  163.   1880. 


■ 
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5.  Formel  von  Winkelmann.  Gleichzeitig  teilt  Winkclmann  eine 
neue  Formel  mit,  welche  in  enger  Beziehung  zu  dem  Dühringschen 
Gesetz  steht  und  sich  in  gewisser  Weise  als  eine  Ei*weiterung  desselben 
auffassen  lässt»  obwohl  Winkelraunn  selbständig  dieselbe  gefunden  hat') 
Dühring  hat  aus  seiner  Konzeption  der  „Yerdampfungsgrcnze'S  d.  h.  der 
Tempemtur,  bei  welcher  eine  Flüssigkeit  keine  Dämpfe  *)  aussendet,  eine 
Gleichung  entwickelt,  nach  welcher  die  Beziehung  zwischen  Temperatur 
und  Dampfdruck  von  der  Natur  des  Stotios  unabhängig  wird  und  sich 
darstellen  lasst  durch  die  Foxmel 

P 
P 

wo  p'  und  p  zwei  beliebige  Drucke,  S'  und  S  die  entsprechenden  Siede- 
temperaturen, von  der  Yerdrimpfungsgronze  ab  gezählt,  voi-stellen. 


;=(l)^ 


Führt  man  hienn  für  p  den  Normaldruck  ^  1  Atm.  ein,  so  folgt  n  '  =  h-> 

o 

und  wenn  man  die  Verdampfungsgrenze  für  Wasser  mit  — 100**C.  ansetzt 

n '  =   ^       ^^   oder  t„^200n'  —  100,    wo  n  der   in    Atmospliären 

gemessene  Druck  ist.  Zu  einer  vollkommen  gleichen  Formel  gelangt  nun 
aucli  Winkelniann,  indoss  mit  dorn  Vurbt-halt,  dass  sie  imr  bei  niederen 
Drucken  unterhalb  einer  Atmosphäre  gültig  ist.  ^) 

Bei  höheren  Drucken  ergehen  sich  indessen  Abweichungen  in  einem 
aolchen  Sinne,  dass  berechnete  Temperaturen  immer  kleiner  als  die  be- 
obachteten sind.  Algebraisch  würde  wich  das  in  der  allgemeinen  Formel 
to^(a  +  b)n* — a  dadurch  ausdrücken  lassen,  dass  man  den  Exponen- 
ten A  nicht  konstant,  sondern  wachsend  einführen  muss.  Dühring 
hatte  seinerseits  bereits  eine  Abhängigkeit  des  Exponenten  vom  Druck 
angedeutet.  Winkclmanu  macht  die  Annahme,  dass  derselbe  von  der 
Dichte  des  gesättigton  Dampfes  in  der  Weise  beeintlusst  sei,  dass  er 
mit  dem  Verhältnis  dieser  Dichte  heim  Druck  n  zu  der  „theoretischen**, 
d.  h.  bei  miniraali-m  Druck  vorhandenen*)  zu  multiplizieren  sei.  Da- 
durch nimmt  die  Formel  von  Winkelmaiin  die  Gestalt  an: 

^-A 
t„=(a+b)a'      -a. 


»)  Wicd.  9,  208.    1880. 

*)  Faraday  bat  eine  solche  experimentell  nachzuweisen  gesucht  und  GroshAns 
(Pogg*  104,  tiöl,    1858)  sie  zu  einer  Dam pfspannungs form el  vorwertet. 

■)  C.  dt.  S.  2U. 

')  Beide  Dichten  sind  bezogen  auf  Luft  unter  gleichen  Umständen,  der  die 
Eigen Bchafteu  eines  vollkommouen  (Jauos  zugebobriebea  werden. 
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^tnd  b  sind  Konstanten,  welche  von  der  Natur  dos  Gases  abhaugou, 
^pet  eine  für  alle  Gase  gültige  Konstaate,  d^  die  Dichte  bei  iiAtm. 
Tyruck,  i)  die  theoretische  Dichte.  Die  Bedeutung  von  a  findet  man, 
^pn  man  n  ^  0  setzt,  wo  tn  =  —  a  folgt;  es  ist  die  Temperatui-,  bei 
^Hcber  der  Druck  Null  ist,  d.  h.  das,  was  Dübring  Verdampfungsgrenze 
^kanot  hat  Setzt  man  ü:^1,  ao  folgt  t^^b;  b  ist  die  Siedetcmpe- 
ntar  beim  Normaldruck  von  1  Atm.  Die  Konstante  A  bat  den  Wert 
1=0-13507.  Bei  niederen  Drucken  ist  meist  dn  =  d,  so  dass  unter 
dieeen  Ucostanden  die  einfachere  Formel,  die  mit  der  von  Dühiing  iden- 


d. 


tttch  ist^  gültig  ist    Für  die  Einführung  des  Verhältnisses  -r-   ist   kein 
Üteoretischer  Grund  gegeben. 

Der  in  Winkelmanns  Formel  auftretende  Wert  dn  der  Dichte  des 
gesättigten  Dampfes  ist  nun  auch  der  schwache  Punkt  der  Formel,  da 
di«  direkte  Beobachtung  erhebliche  Schwierigkeiten  bietet.  Zwar  giebt 
die  oiechanische  Wärmetheorie  die  Möglichkeit,  aus  der  latenten  Ver- 
dampfungswärme das  spezifische  Volum  der  gesättigten  Dämpfe  zu  be- 
rMhaen;  indessen  zeigt  die  Arbeit  von  Wiukelmann  selbst,  wie  wenig 
tckarf  die  Bestimmungen  auf  diese  Weise  ausfallen,  da  der  Autor  sich 
genötigt  sieht,  die  von  Reguault  als  Zusammenfassung  souior  Vei-suche 
»benen  Interpolationaformeln  durch  andere  zu  ersetzüu,  um  füi'  die 
Ölfischen  Volume  und  Dichten  Zahlen  zu  erlangen,  die  in  seiner 
Dimpfspannungsformel  genügende  Werte  geben.  Alsdann  stellt  aller- 
kgs  die  Formel  in  sehr  befriedigender  Weise  den  Dampfdruck  dar. 

Auch  fand  Schumann  *)  seine  unten  zu  besprechenden  Beobachtun- 

)D  über  die   Dampfdrucke  der  Fettsäureester  in  bester  Ubereinstim- 

mit  der  Formel  von  Winkelmann,  während  die  spezitischen  Fak- 

Umn  Dühriügs  grosse  Unterschiede  zeigten.    Die  Dichten  der  gesättig- 

|te&  Dämpfe  worden  dabei  nach  den  Versuchen  von  Schoop  extrapoliert. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Übereinstimmung: 


'Uning 


I 


do^d 

P  \in  cm) 

t  beob. 

t  ber. 

MetbjUormiat 

10335 

81-0 

34  0 

34-0 

Äthyl  fonnUt 

1-0229 

36-8 

350 

34. 0 

tt 

i<0;^06 

571 

46-3 

4Ü-4 

*t 

10456 

1U.6 

66.7 

BÖ.8 

MethyUceUt 

10291 

32» 

34  8 

35-1 

»» 

1-0480 

52.3 

46  6 

46. t) 

Metbylpropionat 

10357 

46-1 

64-9 

65.2 

ÄÜiylaceiAt 

1-0100 

1881. 

lö  1 

36  0 

361 

'1  Wiod.  12,  66. 

OttVftId.  ChcoU«.  I.  2 

AuO. 
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III.    StöchionietHe  der  FlOssigkeiteii . 


dii:d 

P  (in  cm) 

t  beob. 

t  ber 

ÄthylaceUt 

10387 

50- 3 

r.5-1 

G51 

tT 

10529 

826 

79-6 

79. tJ 

Propylformiftt 

10338 

44  4 

65-3 

65-3 

I» 

1-0345 

73  K 

80-15 

80- 1 

•cn 


Wie  man  sieht,  betragen  die  Differenzen  selten  mehr,  als  0**! 
äussersten  Falle  0**3. 

Hält  man  diese  Resultate  mit  den  oben  mitgeteilten  von  Herwig 
(S.  161)  zusammen,  dasa  das  Verhälttus  der  DiL-hte  des  gesättigten  Dam- 
pfes D  zu  der  theoretischtjü  Dampfdichte  d  durch  den  Ausdruck  D :  d 
=  0'0595yT  unabhängig  von  der  Natur  des  Stoffes  bestimmt 
wird,  80  erhält  die  Formel  von  Winkelmann  folgende  Gestalt  (T  ist  die 
absolute  Temperatur): 

t„  =  (a+b)nö059ö>^T-.A_a, 

welche  indessen  nur  so  lange  gilt,  als  0'0595VT>-  l  ist.  Dadur^ 
wäre  ein  von  der  Natur  des  Stoffes  (abgesehen  von  den  Konstauten  a 
und  b)  unabhängiger  Ausdruck  für  die  Beziehung  zwischen  Temperatur 
und  Dampfdruck  gewonnen.  Indessen  verliert  dies  Resultat  doch  wesent- 
lich an  Bedeutung  durch  die  Thatsachc,  dass  die  Horwigsche  Relation 
nicht  voltständig  allgemein  ist,  indem  die  Konstante  mit  steigender  Flüch- 
tigkeit der  Substanz  zunimmt.  Ausserdem  fuhrt  dieselbe  bei  niederen 
sowie  beträchtlich  höheren  Temperaturen  zu  Widei-sprücheu.  Dagegen 
wäre  es  nicht  undenkbar,  dass  der  Ersatz  der  Horwigschen  Relation 
durch  eine  entsprechendere  und  deren  Einführung  in  die  Dühring-Win- 
kelmannsche  Gleichung  allerdings  einen  allgemeinen  Ausdruck  fiir  den 
Dampfdruck  ergeben  wird;  dass  derselbe  von  der  Natur  der  Flüssigkeit 
nur  in  Bezug  auf  die  Konstanten  a  und  b  bestimmt  werden  wii-d,  ist 
freilich  nicht  wahrscheiidich. 

Eine  ausgedehntere  Prüfung  des  Dampfdruckgfsety-es  wäre  dringend 
zu  wünschen,  insbesondere  bei  Essigsäure,  deren  gesättigter  Dampf  die 
bekannten  Dichteanomalien  zeigt,  sowie  bei  Benzol  und  Alkohol,  deren 
Dampfdruckkurven  sich  kreuzen.  Gerade  die  hier  auftretenden  Bezie- 
hungen worden  geeignet  sein,  Licht  über  die  Stichhaltigkeit  der  Ein- 
führung dos  Dichteverhältnisses  zu  verbreiten.  Ich  habe  entsprechende 
Rechnungen,  für  welche  z.  T.  das  Material  vorhanden  ist,  nicht  ausge- 
führt, da  es  zunächst  dorn  Autor  der  Formol  vorbehalten  sein  muss, 
dieselbe  auch  in  solchen  Fällen  zu  bewahrheiten.') 


V)  Dies  war  1884  geschrieben.     BU  jeUt  (löti9)  ist  es  noch  nicht  geBchehea. 
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^V  0.  Ausdruck  von  Bamsay  and  Yoang.  Sind  T,  und  T,  die  abso- 
r  loten  Siedetemperaturen  irgend  zweier  Stoffe  bei  einem  Drucke  p,  T,' 
I  Qiul  Tf'  dieselben  bei  einem  Drucke  Ip',  so  gilt  nach  Ramsay  und 
r     Tomig')  allgemein  die  Beziehung 

I  ^  =  -^  +  c(T.'-T,). 

r  vo  c  eine  positive  oder  negative  Konstante  ist,  die  meist  sehr  kleine 
Werte  hat  und  häufig,  nameutlirh  beim  Vergleich  nahestehender  Stoffe, 
Soll  wird.  Letzteres  ist  der  Fall  bei  Chlor-  und  Brombenzol,  Chlor- 
end Bromathyl  und   bei  den  Fettsäureustern ,  wo  die  Beziehung  an  28 

ton  Schumann  untersuchten  Stoffen  sich  bewährt. 

* 

B  Gegen   die  Formeln   von   Dultou,    Dühring  und   Wiukeimaun  zeigt 

^■lieser  Ausdruck  die  Abweichung,  dass  nicbt  mehr  wie  dort  die  Unter- 
^ichiede  der  Siedetemperaturen,  sondern  ihre  Verhältnisse  verglichen 

T.-T, 


werden.     Die  Formel   von  Dühring  hat  die  Gestalt  ^-     7=r>  =  q 

Ij,  —  i, 

ron  Ramsay  und  Young  lässt  si<'b   für  c  =  0  auf  die  Form 


die 

T.-T,' 
=  ^  bringen;  bei  Stoffen,  welche  beiden  Formeln  gehorchen,  ist  somit 

iLis  Verhältnis  der  absoluten  Siedetemperatui*en  bei  allen  Drucken  gleich, 
T, 

Was  die  Zuhlonwerte  der  Faktoren  c  anlangt,  so  sind  nachstehend 
uiuige  Terzeichuol: 

Waaaer  :  ÄtbyUlkobol  c  =  ÜÜUOÜ9ti2 

Äthylalkohol :  Methylalkohol  ti.Uü016U3 

ScfairefelkobleDstoff:Ätbyl&ther  0-0001621 

:  Athylhromid  0-0001185 

:  Äthylchiorid  O-UOOlOoO 

Chlorbenzol :  Wasaer  0  000598 

Brombenxol :  Wasser  0-000609 

AniUn :  Wasser  U.00Ü345 

Methylsalicylat :  Wasser  0-000459 

Bromnaph talin  :  Wasser  0  0ÜO61-2 

Schirefel  iScbvefelkohlenstoff  nm>0684ö 

)ie  Cbereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  Tem- 
*      ri    bleibt    meist   innerhalb   eines    Bruchteils   von    einem   Grade. 
:,.,.  i^weise  ergab  sich  für  Schwefel:  Schwefelkohlenstoff: 

il  Mag.  21,  33.    1880  ib.  ii,  37.    1886.    -   ZUcbr.  f.  ph.  Cb.  1, 


U* 
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tu.   StAchiometrie  der  FlOBsigkeiten. 


Drack 

Ten 

peratur 

berechnet 

gefunden 

30  cm 

667-9 

668-0 

40 

683.5 

683-7 

50 

G9Ü-2 

696-1 

60 

7070 

7U7-U 

70 

716.4 

716-0 

ÖO 

724. 6 

724-6 

90 

732-2 

732-0 

100 

739-3 

739-0 

150 

767  4 

— 

200 

788-2 

788-2 

SOO 

820-8 

820.8 

Die  Temperaturen  sind  in  absoluter  Zahlung  gegeben.  Wie  man  sieht, 
ist  die  ÜbereinstimmuDg  überaus  gut.  Zwar  muss  bemerkt  werden,  dass 
die  Dampfdruckkurvo  des  Schwefels  ausgeglichen  worden  ist,  so  dass  die 
unmittelbaren  Versuchsfehler  nicht  mehr  auf  den  einzehien  Zahlen  lasten, 
doch  ist  immerhin  der  Anscbluss  beider  Reihen  vorzüglich  zu  nennen, 

7.  Theorie  von  van  der  Waals.  Aus  der  Theorie  der  überein- 
stimmenden Zustände  von  van  der  Waals  geht  hervor,  dass  wenn  bei 
zwei  Stoffen  die  Temperaturen  und  Volume  gleiche  Bruchteile  ihrer 
kritischen  Werte  sind,  die  Drucke  es  auch  sein  müssen.  Bei  Flüssig- 
keiten, welche  mit  ihren  Dämpfen  im  Gleichgewicht  stehen,  ist  der  Druck 
eine  Funktion  der  Tempe2*atur  allein;  somit  genügt  schon  eine  Gleich- 
heit der  auf  die  kritischen  Werte  bezogenen  oder  „reduzierten"  Tem- 
peraturen, um  eine  Gtciuhhoit  der  reduzierten  Dampfdrucke  zu  bedingen. 

Van  der  Waals  hat  die  Frage,  ob  die  reduzierten  Dampfdruckkur- 
ven wirklich  zusammenfallen,  durch  den  Vergleich  der  Dampfdrucke  von 
Äther  und  Schwefeldioxyd  zu  lösen  versucht.  Die  kritischen  Tempera- 
turen und  Drucke  derselben  sind  wie  folgt  gefunden  worden: 

Schwefeldioxyd    ;r  =  789.        ^  =  428-4'' 
Äther  ;r=r36-9,        ^  =  463°. 

Es  wurden  nun  die  Temperaturen  aufgesucht,  bei  welchen  die  reduaäer- 
ten  Dampfdrucke  gleich  sind;  dii*  Verhältnisse  derselben  zu  den  zuge- 
hörigen ^absoluten  Temperaturen,  oder  die  reduzierten  Temperaturen 
müssen  alsdann  auch  gleich  sein.  So  hat  z.  B.  Schwefeldioxyd  bei  150**  C, 
also  T  =  423,  einen  Druck  von  71-45  Atmosphären.   Der  entsprochende 


Druck  für  Äther  ist 


71-45x369 

78-9 


=  33-45  und  tritt  bei  183**  3  C,  also 


T  =  456-3,  ein.    Somit  müssen  t^~^  =  0-987   und  *^^-- 

42o-4  4oo 


0  986 
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gltich  sein,  was,  wie  man  sieht,  auch  sehr  nahe  zutrifft.     Weitere  ent- 
^irecbende  Dnicko  «nd  reduzierte  Temperaturen  sind; 


Druck 

red.  Temperatur 

Schwefeldioxyd 

Äther 

Schwefeldioxyd 

Äther 

GO 

28-4 

0.964 

0963 

4997 

23-4 

0-941 

0-940 

41  56 

19-4 

0-918 

0-918 

33  95 

15. 9 

0-894 

0-895 

27  82 

130 

0-871 

0-872 

22  47 

10-5 

0848 

0849 

lä-09 

8-4Ö 

0825 

0  828 

14  31 

6-69 

0-801 

0-807 

n-09 

5- 18 

0-777 

0-784 

8. 43 

3-94 

0-754 

0-762 

bie  Übereinstimmung  ist  bei  höheren  Drucken  vorzüglich,  bei  niederen 
idieiueo  die  Zahlen  zunehmend  abzuweichen. 

Was  die  Beziehung  des  van  der  Waalsschen  Satzes  zu  den  For- 
loeln  von  Dühring  und  Winkelmann  anlangt,  so  siebt  man  alsbald  ein, 
du8  die  Formel  vonDiihring  in  die  von  van  der  Waals  übergeht,  wenn 
:^ls  Vergleichspunkte  nicht  die  Siedepunkte  bei  gleichem  absolutem,  son- 
dern bei  gleichem  reduziertem  Druck  benutzt  werden.  Das  Gleiche  gilt 
für  di»*  vereinfachte  Formel  von  Hamsay  und  Young,  weni\  c  =  0  ge- 
setzt wird. 

Endlich  sei  hier  noch  eine  allgemeine  Bomerkung  hinzugefügt.  Bei 
dem  Fjitwerfen  von  Darafflruckformeln  hat  man  bisher  nicht  genügend 
b*"achtet,  dass  der  Dampfdruck  durch  die  Beschaffenheit  dor  Flüs- 
sigkeit bestimmt  wird,  welche  mit  dem  Dampfe  im  Gleichgewicht 
■t*'bl,  und  nicht  durch  die  des  Dampfes  selbst  Es  kann  Dämpfe  Ton 
uitderem  und  auch  höherem  Druck,  als  der  Gleicbgewichtsdruck  geben; 
der  Wert  des  normalen  Dampfdruckes  stellt  sich  nur  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  der  Flüssigkeit  her.  Daraus  folgt,  dass  die  ganze  Reihe 
Ton  inneren  Zustandsanderungen,  welche  eine  Flüssigkeit  beim  Erwärmen 
,;  t^rfälirt,  in  den  entsprechenden  Dampfdrucken  ihren  Ausdruck  finden 
^■wird;  die  Lösung  des  Dampfdruckprobleras  wird  somit  gleichzeitig  mit 
Hder  Aufstellung  einer  ausreichenden  Zustandsgieichung  für  Flüssigkeiten 
^erfolgen.  Von  den  bisher  zu  diesem  Ziel  eingeschlagenen  Wegen  scheint 
der  von  ran  der  Waals  betretene  am  meisten  Erfolg  zu  verheissen. 

k8.   Kopps  Gesetz.     Die  Form,  unter  welcher  zuerst  stöchiome- 
rische  Regelmässigkeiten  in  Bezug  auf  die  Verdampfung  der  Flüssig- 
mttü  erkannt  wurden,  war  durch  die  Laboratoriumspraxis  bedingt:  es 
waren    nicht  Gesetze    des   Dampfdruckes,   sondern   solche   über   Siede- 


,1 
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111.   Stdchiometrie  der  Flüssigkeiten. 


pankte.  Im  Jabre  1842  wies  H.  Kopp  darauf  hiu,  dass  gleichen  Un- 
terschiedeu  in  der  chemischen  Zusammensetzung  bei  organi- 
schen Verbindungen  gleiche  Unterschiede  in  den  Siedepunk- 
ten entsprechen.  So  siedet  ein  Athylester  durchschnittlich  19**  höher, 
als  der  entsprechende  Methylester,  eine  Säure  45**  hoher,  als  der  Athyl- 
ester derselben.^)  Kopp  gab  gleichiteitig  die  allgemeine  Form  an,  unter 
welcher  solche  und  ähnliche  Regeln  sich  ausdrücken  lassen.  Denkt  man 
sich  uämlicb  analoge  VcrhinduDgcn  binär  zusammengesetzt,  so  kann  man 
dieselben  tabellarisch  so  ordnen,  dass  die  horizontalen  und  vertikalen 
Reihen  stets  je  einen  gleichen  und  einen  wechselnden  Bestandteil  ent- 
halten, wie  aus  folgender  Darstellung  ersichtlich  ist 


A  +  a 
A+ß 

A+r 

A-hd 


B  +  « 
B  +  ci 
B+y 


C+  6 


D  +  tr 

D+^ 
G+  d 


wo  ABC--  und  a  ß  y  -  •  *  Elemente  oder  Verbindungen  darstellen. 
Schreibt  mau  nun  die  den  bezeichneten  Verbindungen  zukommenden 
Werte  bestimmter  Eigenschaften  (Kopp  bezieht  sich  zunächst  auf  Atom- 
volume und  Siedepunkte)  in  dorselbea  Ordnung  auf,  so  zeigen  sich  die 
Unterschiede  für  entsprechende  Glieder  von  je  zwei  horizontalen  oder 
vertikalen  Reihen  konstant,  indem  solchen  Paai'on  auch  gleiche  Unter- 
schiede in  der  chemischen  Zusammensetzung  zukommen. 

Ein  ähnliches  Gesetz  glaubte  Kopp  auch  für  Substitutionsprodukte 
annehmen  zu  können,  indem  füi*  jeden  Austausch  von  Wasserstoff  gegen 
Chlor  der  Sicdepuukt  um  etwa  25^  zunimmt,  doch  waren  die  Bestim- 
mungen zu  wenig  zuverlässig  und  zahlreich. 

Eine  Folgerung  aus  den  ausgesprochenen  Beziehungen  ist  die,  dass 
isomere  Verbindungen  gleiche  Siedepunkte  haben  müssen.  Das  gilt  aller- 
dings für  solche  Stoffe,  deren  Konstitution  die  gleiche  ist,  wie  Methyl- 
acetat  und  Athylformiat,  nicht  aber  für  solche  von  anderer  Konstitu- 
tion. Buttersäurc  ist  mit  Atbylacetat  isomer,  hat  aber  einen  um  etwa 
80**  höher  liegenden  Siedepunkt.  Kopp  weist  auf  diese  Unterschiede 
hin,*)  ohne  sich  von  ihnen  Rechenschaft  geben  zu  können. 

Derartige  Unterschiede  hatten  einen  gleichzeitigen  Forscher,  W. 
Schröder,  veranlasst,  zuerst  das  Statthaben  von  Gesetzmässigkeiten  ganz 


V  L.  A,  41,  86  u.  169.    184*J. 


*}  L.  A.  60,  143.    1844. 
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Abrede  zn  stellen,')  spator  sie  allerdings  anzuerkcnuon,  über  ausser 
TOD  der  ZQftainmensetzung  noch  von  der  Konstitution  der  Verbindung 
abhängig  zu  machen.  Diese  an  sich  vollkomoien  rationelle  Idee,  welche 
lieb  späterhin  durchaus  bewährt  hat,  wurde  nun  aber  \oi\  Scluöder  dazu 
I  benutzt,  um  aus  den  Angaben  über  beobachtete  Siedepunkte  rückwärt« 
'fonstitutionsverbältniBso  abzuleiten,  die  durch  anderweitige,  namentlich 
Gemische  Gründe  nicht  wahrscheinlich  gemacht  wai'en. *}  Gegen  diesen 
Zirkelschi U8S  erhob  sich  Kopp*)  und  es  erfolgte  zwischen  beiden  For- 
sphem  i'ine  r'otemik.  die  zunächst  um  so  unfruchtbarer  blieb,  als  beide 
mit  dem  Beobachtungsmaterial  anderer  Forscher  rechneten,  welches  nicht 
mit  Kücksiüht  auf  eine  derartige  Verwertung,  sondern  meist  gelegent- 
lich und  ohne  besondere  Sorgfalt  beschafft  worden  war.  Auch  kann 
man  nicht  sagen,  dass  die  Beteiligung  weiterer  Forscher,  wie  LÖwig  und 
Gerhardt  an  der  Diskussion  eben  desselben  Materials  der  Sache  förder- 
lich war.  Es  blieb  zur  Entscheidung  der  Angelegenheit  nichts  übrig, 
als  eine  Experimentaluntersuchung  über  die  fraglichen  Konstanten  mit 
Bücksiebt  auf  die  möglichen  Fehlerquellen,  eine  Aufgabe,  der  sich  von 
den  genannten  Autoren  nur  Kopp  unterzog. 

Zunächst  untersuchte  er,  ob  isomere  Substanzen  von  ähnlicher  Kon- 
ititntion,  wif  Metbyla^otat  und  Äthyiformiat»  wirklich  gleiche,  oder  ver- 
Mihiedene  Siedepunkte  besitzen.     Er  fand: 

J  Ätbylformiat  55*^3            |  Amylat-etat          133*3 

\  Methyacetat  od"?            \  Athylvalerat        133«5 

(  Amylfonniat    etwa  116** 

)  Methylvalerat  114" 

Gleichzeitig  ergab  8i<:h,    dass  die    zuverlässige  Beobachtung   eines 
Siedepunkts  eine  schwierige  Operation   war,   da  trotz  der  Anwendung 
»on  Platindraht  und  Kohle   in  der  Flüssigkeit  häufig  Siedeverzüge  ein- 
säten,   und    das   Thermometer    innerhalb    mehrerer    Grade   schwankte, 
[öpp  schreibt  diesem  Umstände  die   gefundenen  Unterschiede  zu  und 
iesst,  dass  isomere  Verbindungen  von  analoger  Konstitution  (meta- 
t)  gleichen  Siedepunkt  zeigen. 

In  der  Folge  unterwarf  Kopp  eine  sehr  grosse  Anzahl  organischer 
Verbindungen  einer  genauen  Untersuchung:   1855  achloss  er  seine  Ar- 
,t»eiten  vorläuüg  ab  mit  folgenden  Ergebnissen  in  Bezug  auf  den  Siede- 


I 


'i  Die  Molekularvolumc  der  cbemiHchen  Verbindungen.    Mannheim  1843. 


'*  Pogg.  «2,  184  a.  337.    1844. 
*>  L.  A.  96«  1     1858. 


Pogg.  63,  283.    1844. 
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III.    St6chiometrie  der  Flüssigkett^n. 


Die  früher  ausgesprochene  Rogelmässigkeit,  dass  in  homologen  Rei- 
hen fiir  je  CHg  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  19*^  Unterschied 
im  Siedepunkte  eintreten,  findet  sich  in  zahlreichen  Fällen  bestätigt, 
so  z.  B. 


beob. 

her. 

beob. 

her 

Methylalkohol 

600 

59« 

Ameisensäure 

105*" 

99« 

Äthylalkohol 

W 

IS" 

EssigBfture 

117« 

118* 

Propylalkohol 

96» 

970 

Fropions&ure 

142» 

nn 

Butyl&lkohol 

109» 

116° 

ButteraÄare 

156» 

156< 

Amylalkohol 

132« 

135" 

V&lerians&ure 

176" 

11& 

Methylformiat 

33* 

36»- 

Benzoesäure 

SöO« 

253« 

(  Methylacetat 

58" 

55" 

Benzyl&tkohot 

307" 

2i2r 

1  Äthylformiat 

55" 

'» 

Metbylbeuzoat 

199« 

190« 

Äthylacetat 

74« 

740 

/  Äthylbcnzoat 
1  Benzylacetat 

213" 

2U9- 

f  Mctbylbutyrat 

95" 

930 

210» 

■,, 

1  Ätbylpropionat 

96« 

T' 

Atnylbenzoat 

Benzylbeazoat 

261* 
345*- 

266» 
344« 

1  Methylvalerat 

na» 

112« 

¥ 

Amylformiai 

116» 

II 

Äthylbutyrat 

115» 

if 

i  Äthylvalerat 
1  Amylacetat 

133« 

131« 

138" 

Ti 

AmyWalerat 

188* 

188- 

Aus  vorstehenden  Daten  geht  heim  Vergleich  der  beobachteten  mit  den 
unter  Voraussetzung  von  19^  Siedepuuktsdifferenz  berechneten  meist 
Übereinstimmung  hei-vor.  Die  Tabelle  der  Benzoylverbindungen  ist  unter 
der  Voraussetzung  berechnet,  dass  dieselben  um  78**  höher  sieden,  als 
die  entsprechenden  Verbindungen  des  Amyls,  Gleichzeitig  bestätigt  sich 
der  Satz  vom  übereinstimmenden  Siedepunkte  metaraerer  Verbindungen 
recht  gut.  Kopp  weist  ferner  nach,  dass  dieselbe  Siedepunktsdifferenz 
hei  den  homologen  Aldehyden,  den  Nitraten  und  Cyaniden  der  Alkohol- 
radikale, den  Säurechloriden  u.  s.  w.  stattfindet,  ebenso  bei  den  Homo- 
logen des  Anilins  und  Pyridins. 

Indessen  ergiebt  sich  hei  weiteren  Vergleichen,  dass  in  bestimmten 
Fällen  unzweifelhaft  andere  Differenzen  auftreten,  die  nicht  Versuchs- 
fehlern zugeschrieben  werden  können.  So  sind  bei  den  Äthern  der  AI- 
koholratlikale  die  Unterschiode  bestimmt  grösser,  ebenso  bei  den  Homo- 
logen des  Benzols,  wo  sie  etwa  22^b  betragen.  Noch  grösser  sind  die 
Unterschiede  bei  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der  Alkohol- 
radikale, wo  sie  durchschnittlich  auf  25"  ansteigen. 

Umgekehrt  finden  kleinere  Unterschiede,  etwa  13**,  bei  den  Anhy- 
driden der  einbasischen  Säuren,  sowie  bei  den  Oxalaten  der  Alkohol- 
radikale statt. 


iJAinpfdruck  and  Siedepunkt. 


329 


Zum  Verständnis  derartiger  Abweichungen  hebt  Kopp  hervor,  dass 
die  Siedepunktsdifferenz  eine  Funktion  des  Druckes  ist.  Zwar  wäre  sie 
das  nicht,  wenn  Daltons  Satz  richtig  wäre,  dass  die  Dampfdrucke 
io  gleichen  Temporaturabständen  vom  Siedepunkte  gleich  seien;  die  Un- 
richtigkeit desselben  ist  aber  erwiesen,  und  daher  lasst  sich  allerdings 
aDDehoaeu,  dass  die  Siedepunkte  bei  bestimmten«  anderen  Drucken  die 
Differenz  10**  zeigen  werden. 

Scliliesslich  prüft  Kopp  die  Frage,  wie  weit  sich  der  Siedepunkt 
einer  Verbindung  als  Summe  von  Konstanten,  die  von  den  Elementen 
abhängen,   darstellen  lasse,    wie  dies  früher  von   Schröder  und  Löwig 
versucht  worden  war  und  kommt  zu  dem  Resultate,  dass  allerdings  in 
Tiden  Fällen  Übereinstimmung  sich  zeigt,  wenn  man,  von  irgend  einer 
Verbindung  ausgehend,  für  jedes  KohlenstofFutom  -\-  29",  für  jedes  Was- 
Kretoffatom  —  5*^  in  Rechnung  bringt     Bei  homologen  Körpern  muss 
dtt  natürlich  stimmen,  da  29  —  2x5=19  die  entsprechende  Differenz 
ist,  aber  auch  in  anderen  Fällen  lässt  sich  ein  naher  Anschluss  an  die 
Beobachtung  erzielen.    So  kommt  der  Propionsäure  CjHbOj  der  (berech- 
nete) Siedepunkt  137**  zu,  die  Benzoesäure  enthält  4  C  mehr  und  siedet  bei 
250^  berechnet  253'*.    Ähnliche  Übereinstimmungen  lassen  sich  ziemlich 
k&falreich  berechnen,  doch  ist  ein  allgemeines  Gesetz  sicher  nicht  vorhanden. 
I        9.   Abweichongon  von  Kopps  G^sets.    Wie  Kopp  es  bei  der  Auf- 
Btellung  der  von    ihm    entdeckten   Rcgchnässigkeiten    immer  als  wahr- 
licfaeinlich  betont  hat,  erwies  es  sich  bald,  dass  diese  Beziehungen  nur 
Rnte  Annäherungen  seien.     Zuerst  wurde  der  Satz  eingeschränkt,  dass 
ketamere  Verbindungeu,  d.  h.  solche,  dit'  bei  gleicher  Zusammensetzung 
fcialoge  Konstitution  haben,  bei   gleichen  Temperaturen  sieden.     C.  W. 
BDittmar  untersuchte')  die  Dampfspannung  von  Methylacetat  und  Äthyl- 
fnnniat,  die  beide  mit  grÖsster  Sorgfalt  rein  dargestellt  worden  waren 
imd  bei  der   Analyse  (Zersetzung   mit  Natron  und  Titrieren  der  abge- 
spaltenen  Säure)  ein  vollkommen  genaues  Resultat  gaben.     Die  beiden 
Flüssigkeiten  waren  über  Quecksilber  in  die  beiden   oben  geschlossenen 
LSchenkel   eines  U-Robres   gebracht,    vor   dessen  Bug  sich   ein    dritter 
■Bchdukel    nach    dem    Manometer   und    der  Luftpumpe   abzweigte.     Das 
BAtliylformiat  zeigte  durchweg  grösseren  Dampfdruck,  als  das  Methylacetat, 
■bei  18**  etwa  15  mm,  bei  78"*  schon  60  mm.    Die  Temperaturen  gleichen 

■Dampfdruckes  ergaben  sich  wie  folgt: 

m  '  Siedepunkt  nach  Kopp 

■     Aihvirormial    20«  26«         3S'  43"  53"  54"  9 

^H  srtUt    2V1  27''Ö        34'>7  44«5        54M  bG^'d 

^^^^^  t  sich,  wie  man  ^ieht,  dieselbe  Abweichung. 


^    313.    lWi8. 
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)ir.    Stöchtometrie  der  Flüssigkeiten. 


Ähnliche  Boobachtuageu  wurden  zahlreich  gemacht;  so  fand  schon 
früher  Wanklyn,*)  dass  Äthylvalorat  bei  133",  Amylacotat  dagegen  bei 
140*  siedet,  ferner  doss  die  Differenzen  bei  homologen  Reihen  nicht 
konstant,  sondern  meist  abnehmend  sind.  Schorleramer  bestätigte  letz- 
teres für  die  normalen  Paraffine  und  deren  Derivate,*)  Zincke  und  Frau- 
chimont  für  die  normalen  Fettsäuren  und  deren  Äthylester. ^)  Ich  setze 
die  Tabellen  hierher. 


Normale  Paraffine 


Normale  Jodide 


Kortnalc  Bromide 


CrH„ 
CnH„ 


!• 

38» 

10* 

99' 

124" 

2()2* 

278 


/ 

37 
32 
29 
2:'! 
ix  l\i 
0  4  X  V.i 


:l 


CH,J 
C,H,J 

C,H,J 

C,H,J 

C«H,flJ 
CJI„J 


40-0 
720 
102-0 
129.« 
155-4 
179-6 
2210 


32  0 
30  0 
276 
26-» 
24-1 
2  X  20-8 


CaH,Br 

CaH„Br 
CJI„Br 


39  0 

710 

100-4 

128-7 

199-0 


32-0 

29 
28-3 
3,^23 


Normale  Chlorido 
J 
CjHftCI  12  5 
C,H,CI  4ti.4 
c;H,CI  77-6 
CaH„Cl  105.6  . 
C,H„a  180. 0  * 


Normale  Acetate 


Normale  Alkohole 


:t3-9 

31-2 

280 

3^24-8 


CJIsO,  74  0 

C,H.«0,  102.  Ü 

C,H„0,  125  1 

C,H,40,  148-4 

C,H„0,  168-7 


28-0 
23- 1 
23-3 
2(»-3 
2x  19-2 


C,H,0 
CjH.O 
C.H„0 

C«H„0 


78-4 
97. 0 
116. 0 
137-0 
156'B 
192.0 


18-6 
19  0 
21  U 
19-6 
2x17-7 


Normale  Kctts&ureu 

/ 
C,H,0,  1180  ^  j. 
0,H,0,  140. 8  22^ 
C^HgO-j  163*2  21  3 
C\H.,U,  184-6  ^\^ 
QHj.O,  204  ö  j5  ^ 
C,H„0,  220  0  ,3^;^ 
ChH„0,  233.0  jj  ^^ 
C^H^O,  254  0 


Normale  Atbylester 
21-8 


C,,H„0,  227 
C„H„0,  243 


77 

98-8 
121 
167 
187 

207 


2x23 

20 

20 
20 
16 


Die  letzte  Tabelle  rührt  von  Zincke  und  Franchimont  her.  In  allen 
Fällen  nehmen  die  Differenzen  bei  wachsender  Siedetemperatur  ab. 
(übereinstimmend  mit  diesen  Ergebnissen  und  besonders  überzeugend 
dadurch,  dass  sie  mit  demselben  Thormomi-ter  bestimmt  wurden»  sind 
die  Resultate,  welche  Linuemann  mit  einem  von  ihm  verbesserten  Destil 
Utionsapparat,  der  eine  sehr  vollständige  Reinigung  erlaubt,  erhalten 
hat    Er  findet  folgende  Sätze:  ^) 


')  L.  A.  137,  38.    1865.    •)  L.  A.  161»  281.    1872. 
*)  L.  A.  JOS,  39.    1872. 


')  L  A.  164,  341.  187ft 
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2)  Einer  gleichen  Zosammensetzungsdifferenz  entspricht  keine  glcicho 
'  Sledepunktsdiffercoz. 

2)  Die  SieHepunktsdift'erenz  nimmt   in   der  Mehrzahl   der   bis  jetzt 
l^bachteten   Reihen,   wenigstens   bei   den  Anfangsgliedern,  mit  zuoeb- 

tndem  Kohlenstoffgehalt  ab. 

3)  Ib  manchen  Reihen  ist  die  Siedepunktsdifforenz   fast  gleich,   in 
kderen  dagegen  nimmt  sie  mit  zunehmendem  Kohlonstoffgohalt  sogar  zu. 

4}  Die  isomeren  Ester  der  Fettalkoholo  haben  keinen  gleichen  Siede- 

pankt     Die  AbweichuDgeu  bei  metamcren  Estern   sind  der  bestimmten 

Regel  unterworfen,   dass   der  Siedepunkt   um  so  höher  liegt,  je  kleiner 

Zahl  der  KohlenstoäEatome   im  Säureradikal   und  je  grösser  sie   im 

ilkofaolradikal  ist 

Als   Illustration    dazu   sind    folgende   Daten   zusammengestellt,    bei 
wichen  Liunomanns  BestimmuDgeu  an  verschiedenen  Präparaten  höch- 
0®3  Differenz  ergeben  hatten. 


Botfl 

Propyl 

AüiTl 


Batfl 
Propyl 

Äthyl 


ButTl 
PropTl 

Athvl 


Chloride 

77 -9S 
46-48 
12. IR 

Alkohole 

97  41 
78-63 


34  .^0 


19  47 

I8&rt 


Bromido 

99-88 
70  82 
38  72 

S&uren 


Jodide 


29. 06 
.^204 


129. 81 

102-18 

72-34 


J 

27.6.S 
29. 84 


Benzoate 


16-2..S2 

140-66 
118- 10 


/ 

21  66 
22.66 


247  32 
229  47 
211-16 


17. 85 
18-31 


AceUte 


PropioDftte 


Bulyrate 


124-30 

101-98 

77.00 


2232 

24-98 


145-99 

122-44 

98-82 


23-55 
23-64 


164.77 
143  42 
121-07 


7 

21.35 
2236 


Athyleater 

.1 

Butr>at     121-06 

Propionat    98-80 

Ac«tat        77-00 


22-26 
21841 


Propylester 
/ 

20-98 
20-46 


Bulylester 


322-44 
101-98 


Isomere  Ester 
fropylacUt         101-98       ButylacetAt  124-30 

Äthylpropionat     98-&1       Propylpropionat     122  44 
Äthylbntyrat  121  Ol 


164-77 
145-99 
124-30 

Butylpropionat 
Propylbutyrat 


; 

1878 
21-69 


145  99 

143- 42 


Mail  Sicht  auch  hieraus,  dass  die  Satze  von  Kopp  zwar  in  grossen  Zügen 
überall  Geltung  behalten,  dass  aber  regelmässige  Abweichungen  vou 
lenselbea  tuyerkennbar  siod.    Der  ScblasB,   dass    nicht   nur    die  di^ 
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misebo  Zusammensetzuug,  sondern  auch  die  Konstitution  den  Siedepuuk 
bestimme,  ist  unabweisbar.  Die  Idee  Schröders,  welche  zu  früh  zur  We] 
gekommen  war,  um  iebeusfdhig  zu  sein,  erscheint  hier  von  neuem  uni 
der  Siedepunkt  kann  mrklich  zu  einem  Hülfsmittel  für  die  Erkenutoi 
der  chemischen  Konstitution  ausgebildet  worden.  Was  in  dieser  Rich- 
tung beobachtet  und  gefolgert  worden  ist,  wird  weiter  unten  zur  Be 
sprecliung  gelangen;  bier  sollen  im  Zusammenhange  gleich  die  weiterei 
Forschungen  über  die  Geltung  der  Koppschen  Gesetze  hin  Terschiedenen 
Drucken  erörtert  werden. 

10.  Dampfdruckmessongen.  Die  vcui  Landolt  zum  Zwecke  dei 
Prüfung  des  Koppseben  Satzes  veröffentlichten  Messungen  an  den  homo- 
logen Fettsäuren')  lassen  sich  infolge  einer  inzwischen  entdeckten  Feh- 
lerquelle für  diesen  Zweck  nicht  sicher  verwerten.  Im  Jahre  1881 
veröffentlichte  0.  Schumann  *)  eine  Reihe  von  Dampfdruckbestimmungefl 
an  homologen  und  metamercn  Estern  der  Fettsaurereihe,  die  sich  übe( 
Drucke  von  15  bis  150  cm  Quecksilber  ei-streckon.  Die  Vorsuchsmethodi 
war  bei  niederen  Drucken  die  statisdie,  Beobachtung  der  Depression  il 
einem  Barometer,  das  ein  wenig  der  Substanz  enthielt,  bei  höherei 
Drucken  wurde  die  Siedetemperatur  bestimmt,  während  mit  Hülfe  eina 
Regulators  der  Druck  auf  einer  bestimmten  Höhe  festgehalten  wurda 
Von  dem  umfangreichen  Beobachtuugsmaterial  gebe  ich  zunächst  dll 
Siedepunkte  bei  130 cm,  76cm  und  20  cm  nobst  den  zugehörigen  Dif- 
ferenzen.   (Vgl  dir  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Die  nachstehenden  Tabellen  sind  nach  dcno  Schema  von  Kopp  ange< 
ordnet  und  zeigen,  dass  die  Differenzen  je  zweier  Horizontal-  oder  Vcrtii 
kaireihen  in  der  Thut  annähernd  konstant  sind.  Doch  überschreiten  dk 
statttirideuden  Unterschiede  beträchtlich  die  möglichen  Fehler;  ansse^ 
dem  ändern  sie  sich  meist  in  dem  Sinne,  dass  sie  um  so  kleiner  wer 
den,  je  kohlenstoffreichor  die  Substanz  wird.  Der  Unterschied  z.  B.  zwi- 
schen einer  Methyl-  und  der  entsprechenden  Äthylverbindung  wird  urt 
80  kleiner,  je  kohlenstoffreicher  die  Saure  ist,  ebenso  nimmt  beim  An- 
steigen des  Alkoholradikals  der  Unterschied  zwischen  einem  Acetat  unc 
dorn  Propionat  ab.  In  den  Diagonalen  von  links  unten  nach  rechts  obci 
finden  sich  die  isomeren  Ester,  von  denen  allerdings  nur  die  den  viel 
ersten  Sauren  und  den  drei  ersten  Alkoholradikalen  zugehörigen  ver 
gleichbar  sind.  Die  Unterschiede  sind  sehr  gross:  die  Äthyleater  habel 
die  niedrigsten  Siedepunkte.  Die  Isoverbindungeu  sieden  durchgängig 
erheblich  niedriger,  als  die  normalen,  was  spater  eingehender  zur  B» 
spreohung  gelangen  soll. 

<)  Ueb.  Aon.  Suppl.  6,  12S.   18B8.  •)  Wiod  12,  40.   iiS»V 
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III.   Stöcbiometrie  der  FlQsftigkeiten 


Untersucht  man  die  Tabellen  darauf,  ob  das  Koppsche  Gesetz  bei 
niederen  oder  höheren  Drucken  besser  zum  Ausdruck  gelange,  so  er- 
giebt  sich  kein  präzises  Resultat;  die  Abweichungen  sind  annähernd  die- 
selben bei  20  cm  wie  bei  130  cm.  Man  kann  also  nicht  erwarten,  dass 
bei  extrem  hohen  oder  niedrigen  Drucken  eine  bessere  Übereinstimmung 
erzielt  werden  wird. 

Schumann  bestimmte  schliesslich  die  Konstanten  a  der  Formel  Ton 
Wiükelmann,  welche,  wie  erwähnt,  seinen  Versuchsergebnissen  gut  ent- 
spricht, und  legt  sich  die  Frage  vor,  ob  dieselben  gleichfalls  dem  Kopp- 
schen  Gesetz  folgen.  Da  sie  auch  die  Bedeutung  von  Temperaturen 
haben,  bei  welchen  der  Dampfdruck  gleich,  nämlich  Null  ist  (Düh- 
rings  Yerdampfungsgrenze),  so  müssten  sie  gleichfalls  unter  das  Kopp- 
sche  Gesetz  fallen.  *)  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt,  wie  weit  diese 
Annahme  sich  bestätigt. 


Formiat 


Acetat 


Propionat 


Biityrat 


Methyl 

158-4 

12-9 

145  5 

8-B 

136  9 

tJ  ^ 

130  1 

8-9 

9-8 

lt«J 

9  8 

Äthyl 

149  & 

13-8 

1^  7 

8-4 

127  3 

70 

120  3 

13-8 

8-8 

9  6 

UÖ 

Propyl 

135  7 

8-8 

126  9 

92 

117. 7 

9-0 

108  7 

Da  die  Werte  aus  den  ßeobachtungen  weit  extrapoliert  sind»  so  laast 
sich  für  dieselben  nur  eine  massige  Genauigkeit  in  Anspruch  nehmen, 
Innerhalb  derselben  kann  man  das  Kuppsche  Gesetz  mit  derselben  An- 
näherung für  bestätigt  erachten,  wie  bei  höheren  Temperaturen. 

11.  Andere  Formulierung  der  Siedepunktsregolm'äsBigkeiten.  Um 
den  unzweifelhaft  vorhandenen  Abweichungen  der  wirklichen  Siedepunkte 
von  den  durch  die  Koppsclic  Regel  gegebenen  Rechnung  zu  tragen, 
haben  verschiedene  Forscher  versucht,  statt  des  einfachen  Gesetzes  der 
konstanten  Dißerenzen  kompliziertere  Ausdrücke  einzuführen.  So  hat 
Schorlemmer*)  angenommen,  dass  die  fragliche  Reihe  eine  arithmetische 
Reihe  zweiter  Ordnung  sei,  indem  die  Differenzen  nicht  konstant,  son- 
dern um  gleiche  Grössen  abnehmend  seien,  wobei  freilich  nach  einef 
Anzahl  von  Gliedern  die  Reihe  in  eine  solche  erster  Ordnung  übergehen 
soll.    Von   Goldstein'*)  ist   für  die   normalen  gesättigten   Kohlenwasser- 


')  Man  köonte  dieselben  absolute  KondenBalioostemperatur  oeuuen. 
tiolBprcchcnd  den  absolutcD  äiedepunkton,  da  sich  dort  die  Gase  unabhängig  Tom 
Druck  in  Flassigkeiten  verwandeln,  wie  hier  die  Flüssigkeiten  unabhängig  vom 
Druck  in  Gase. 

•)  L.  A.  löl,  70;  ib.  170,  150.     Beihl  4,  359  und  6ti4;  ib.  7,  1131. 

*)  Ber.  12,  689  und  851 ;  ib.  lü,  724. 
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Fe  OH** 


der  Ausdruck ^  380  +  (n—  1)  19 


340-9  aufgestellt 


worden,  der  indessen  auch  nicht  vollständig  die  Thatsachen  darstellt. 
Noch   komplizierter    ist   ein   von  Edmund  Mills  ^)  gegebener  Ausdruck 

; ~ — -,  wo  5,  V  and  c  Konstanten  sind,   welche  nicht  nur  für 

1  +  7  («  —  c) 

jede  Reihe,  sondern  auch,  je  nachdem  n  eine  paare  oder  unpaare  Zahl 

ijiiv  Terschiedeno  Werte  annehmen.    Vermöge  der  drei  Konstanten  lässt 

Bch  natürlich   ein  gewisser  Anschluss  an  die  Erfahrung  erzielen,  doch 

mpri  derselbe  bei  den  höheren  Gliedern  bald  auf;  eine  theoretische  Be- 

■ratang  ist  der  Formel  nicht  zuzuschreibeti. 

■  12.  Beöehnngen  zwischen  den  entsprechenden  Gliedern  ver- 
Kchiedeuer  Bedhen.  Eine  andere  Form  von  Siedepunktsregelmässigkei- 
Ben,  deren  Aufstellung  gleichfalls  auf  Kopp  zurückgeht,  ergiebt  sich, 
rareon  man  solche  Stoffe  vergleicht,  welche  gleiche  Radikale,  verbunden 
■Kt  verschiedenen  Atomgruppen,  enthalten;  im  allgemeinen  entspricht 
nieder  einer  gleichen  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  eine  gleiche 
M* erschied enheit  im  Siedepunkt. 

I  Die  aoffälligste  Gestalt,  in  welcher  sich  diese  Regel  zeigt,  ist  die, 
HO  die  Siedepunktsdifferenz  ti'otz  verschiedener  Zusammeosotzung  Null 
BlL  Schröder  hat  zuerst')  auf  einen  derartigen  Fall  hingewiesen:  die 
Ifiedepankte  der  Verbindungen  OH^^'+'CO  .Cl.  C"H«''-">CO.  CH«  und 
OH»'^'C0.0CH^  also  der  Säurechloride.  Methylketone  und  Methyl- 
ester, Bind  fast  völlig  ührreinstimmend.  Gleiches  gilt  nach  Marckwald') 
^Hr  die  aromatischen  Phenole  und  die  entsprechenden  Amine,  C^H^^'^-OH 
Kod  OH»-^NH» 

I        Für  den  häufigeren  Fall,  dass  die  Differenz  einen  gi-Össeren  oder 

Hkiiufreü   Wert   hat,   sind    von    verschiedenen    Forschem   mannigfaltige 

^^pbpiele  angegeben,  welche  man  in  der  augelÜhrten  Schrift  von  Marck- 

wald  zusammengestellt  findet.    Die  Geltuug  einer  derartigen  Regel  ist 

indeasen    insofern    beschränkt,    als   sie   offenbar   nur   zwischen   solchen 

■  B^ihen  stattfinden  kann,  bei  welchen  die  homologen  Differenzen  gleiche 
BtlTerte  haben.  Da  z.  B.  die  Siedepunkte  der  Alkylchloride  schneller  an- 
■atagen,  als  die  der  Alkohole,  so  ist  es  nicht  möglich,  dass  der  Siede- 
nonktsanterschied  für  den  Austausch  von  Gl  gegen  OH  einen  konstanten 
■Viert  zeige. 

■  13.  EinflasB  der  Konstitution  auf  den  Siedepunkt.    Mit  der  von 


n  Phn.  Mag.  (.äl  17,  lao.  •    Ber.  16,  1312.    1884. 

'I  Übpf  d.  Bez.  zw.  d.  Siedep.  u.  d  Zasamtneaa.  cbem.  Verb.    BeiWü  \%^. 
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1862  ab  beginnenden  Kenntnis  der  isomeren  (sekundären  und  tertiären) 
Alkohole  und  Säuren  begann  die  Feststellung,  dass  die  Siedepui\kte  der- 
selben regelmässig  niedriger  belegen  sind,  als  die  ihrer  primären  oder 
normalen  Isomeren.  Ebenso  fand  sich  bei  den  isomeren  Kohlenwassor- 
atoffen  der  Benzolreihe  der  Siedepunkt  häutig  sehr  verschieden.  Nachdom 
Kekule^j  darauf  hingewiesen  hatte,  dass  diese  Abweichungen  auch  ihrer- 
seits bestimmten  Regeln  unterworfen  sind,  stellte  Kopp  zunächst  für  die 
aromatischon  Kohlenwasserstoffe  eine  Tabelle  zusammen,  aus  welcher 
hervorging,  däbn  für  die  in  aller  Sti*enge  als  homolog  zu  lietrachtenden 
Stoffe  das  Gesetz  der  konstanten  Siedepunktsdifferenzen  allerdings  gilt,*) 


■            Ifach  Bubst 

m                 Benzol 

P                       beob.        her. 

CgH.-CH,      111-112  111 

C,IUC,H.     133—135  131  5 

2  fach  Bubst. 

Benzol 

beob.        her. 

CflH^iCH»),     139—140  140 

dfiich  subU. 
Benzol 

beob.       t 

C,Hb'C,H,     im -lös  152 

C,H,^^j5        159-160  107-5 

C,U,iCH,),  165-166  11 

C^Hb^U,          -        172  5 
CaHa-CftH,,    193             193 

1  ^•^*C^H        175-178  176 
1  CaH.iC.Httl,  178—179    - 

^•"•c'h  *  >^-*^  '< 

CflHi 


eil, 

C.lln 


213 


213 


CoHaiPH«^«  232-233  S8fl 

Die  in  vertikaler  Reihe  stehenden»  streng  homologen  Kohlenwasserstoff« 
fügen  sich  dem  Gesetz,  wie  aus  dem  Vergleich  der  beobachteten  Siede 
punkte  mit  dem  aus  dem  ersten  und  letzten  der  Reihe  proportional  be- 
rechneten sich  crgiebt.  Der  Schiuss  aus  dem  Siedepunkte  auf  die  Kon 
stitution  erscheint  Kopp  indes  zunächst  noch  unausführbar,  da  je  nadi 
der  Konstitution  des  substituierenden  Alkoholnulikals  sich  vermutlich 
noch  besonden*  Abweichungen  ergebiMi  werden,  für  deren  Beurteilung  das 
Material  fehlt.  Auf  die  Isomerie  der  Di-^  Tri-  und  Tetrasubstitutions- 
Produkte  des  Benzols,  die  gleiche  Radikale  enthalten  und  deren  Unter- 
schied man  gegenwärtig  durch  die  verschiedene  Stellung  erklärt,  konnte 
Kopp  noch  nicht  eingehen. 

Vergleicht  man  die  Siedepunktsunterschiede,  welche  gleichen  Kon- 
■titutionsuntcrschieden  entsprechen,  so  zeigen  sie  sich  annähernd  kon 
stant  So  zeigen  die  Isomeren,  welche  cinei-seits  die  Gruppe  CH^^^CH*)' 
anderei-seits   (CH')*CH   enthalten,   einen   Unterschied   von    etwa  7***), 

*)  Lehrb.  11.  524.    1B66.  •)  L.  A.  Suppl.  &,  323.    1867. 

■)  W.  Markwald,  Üeb.  H.  Bez.  zw   dem  Siedep.  u,  d.  Zusammens.  ehem.  Verb, 
BerUn  1888,  S.  16. 
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ihrend  analog  konstituierte  primäre  and  sekundäre  Alkohole  nm  mnd  10** 
»rsdüeden  sieden.  *)  Für  Propyl-  und  Isopropylalkohol  ist  freilich  der 
unterschied  deutlich  grösser,  etwa  15**. 

unterschiede   der    Siedepunkte    isomerer    Alkohole   und    ihrer 

sind  von  A.  Naumann ')  zusammengestellt  und  mit  einer  theo- 

len  Erörterung  hegleitet  worden,  die,  ähnlich  wie  schon  früher  von 

•)  versucht  wurde ^  die  Unterschiede  mechanisch  erklären  soll. 

id  Hinrichs  den  Satz  aufstellt:  je  symmetrischer  das  Atom  gehaut 

ist,  desto  iiiednger  ist  der  Siedepunkt«  indem  die  allseitige  Bewegung, 

siehe  den  Gaszustand  charakterisiert,  um  so  leichter  hervorgerufen  wird, 

'klärt  A.  Naumann  den  höheren  Siedepunkt  der  normalen  Verbindung 

lorcb,  dass  »die  kettenförmige  Anordnung  der  Atome  der  Cinzelmole- 

eine  umfassendere  Berührung  heim  Aneinauderlegen  ermögliche  als 

trw   durch  Seitenkt'tten   der  Kugelform   zustrebende  Atomgruppiorung." 

fe  mehr  daher  bei  metaraeren  gasförmigen  Körpern  die  Atomgruppie- 

Ton  der  Staogenform  abweicht  und  der  Kugelform  sich  nähert,  um 

■eniger  fest  werden  die  Gasraoleküle  in  der  Gruppe  des  Flüssigkcits- 

moleküls   aneinander  haften   und   um  so  niedriger  wird  der  Siedepunkt 

liegen-"    So  lange  indessen  den  einzigen  Aufschluss,  den  wir  über  die 

iStAngen-  und  Kugelform"  der  Molekeln  haben,  die  nach  der  Struktur- 

•ie  geschriebenen  Formelschemata  liefern,  muss  eine  derartige  Er- 

kg  noch  als  verfrüht  angesehen  werden. 

14.  Unteranohungen  voni*.  Henry.  Eine  Anomalie  der  Siedepunkte 
^chlorhaltiger  Verbinduugen  hebt  Henry*)  hervor.  Während  gewöhnlich, 
z.  B.  bei  den  Chlorsubstitutionsprodukten  des  Äthans  und  Toiuols,  der 
diedepDhkt  um  so  hoher  Uegt,  je  mehr  Chloratome  eingetreten  sind,  so 
»igt  sich  das  entgegengesetzte  Vorhalten  bei  den  Chlorderivaten  des 
Aoetonitrils.   Es  sind  die  Siedepunkte  der  gechlorten  Äthane  und  Toluole: 


CHgCH, 
CHs-CH^Cl 
CHjCHCI, 
CH,  CCl, 


Gau 
10» 

75« 


Cf  Hg-CHg 
CHa-CHjCl 
C.Hj,  CHCl^ 
C,H»  CC1, 


111« 

176« 

214" 


haben  die  Chlorderivute  des  Acetonitrils  (Cyanmethyls): 


CH.  CK 
CHjCl-CN 


CHClj-CN 
CCLCN 


112« 

83' 


ikte  steigen  somit  anfangs,  um  später  wieder  zu  fallen.  Henry 
:  dem  Einäuss  des  elektro-uegativen  Cyans  zu,  indem  er  au 


Ib.  a  18. 
n  B«r.  1873.  734, 
0»iwaU«  CtenIfL  L  %  AnO. 


Ber  1874,  173.  "^  J.  B.  1868,  10. 


n 
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mehreren  Beispielen  nachweist,  dass  die  Nacbbarschafl  elektronegativer 
Radikale  oder  Atonio  stets  die  Flüchtigkeit  vermehrt. 

In  eiacv  Reihe  späterer  Mitteilungen  hat  Henry  diese  Beobachtung 
weiter  ausgedehnt')  Während  meist  der  Ersiitz  von  drei  Wasserstoff- 
atomen durch  Stickstoff  eine  Erhöhung  des  Siedepunktes  um  etwa  100^ 
hcdingt,  wird  der  Unterschied  viel  kleiner,  wenn  in  der  Nahe  dos  Cyans 
«üh  die  negative  Gruppe  CO  befindet,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 

J  J 

1CH*CH*.CH,     -17«  iCH'-COCfl'  56« 

|CH».CH«CN  98«  |CH".COCN  93* 

(CH«CH»OCH*       11"  (CH^COOCH*  56« 

ICNCH'  OCH"      120»  ICNCO  OH*  101« 

Dieser  Etnfluss  ßndet  indessen  nur  statt,  wenn  die  Substitution  an  einem 
der  negativen  Gruppe  benachbarten  Kohlenstoffatom  vor  sich  geht; 
sind  dagegen  beide  negative  Gruppen  voneinander  getrennt,  so  läast  sich 
kein  erheblicher  Unterschied  bemerken: 

J  J 

CH*CH«.CH»OC*H»      63«  CN-CH«.CH»OC»H»     172« 

CH»-CH*-CO.OC*H*     98«  CN-CH'CO  OC«H*     207" 


37' 


44* 


35» 


Weitere  Beispiele   fiir   beide  Sätze   werden  in  späteren  Mitteilungen*) 
zahlreich  beigebracht 

Eine  andere  Beziehung,  welche  mit  einer  der  vorstehenden  eng  zu- 
sammenhängt, ist  folgende*):  Es  seien  zwei  Verbindungen  gegeben^ 
welche  die  Giiippen  =CXX  und  =CX'X'  enthalten,  wo  X  und  X'  ein- 
wertige Radikale  sind.  Dann  wird  die  zwischenliegende  Verbindung  mit 
der  Gruppe  =CXX'  einen  Siedepunkt  haben,  welcher  dem  Mittel  der 
Siedepunkte  der  erstgenannten  Verbindungen  nahe  kommt,  wenn  X  und 
X'  ähnliche  Elemente  oder  Radikale  sind.  Ist  dies  nicht  der  Fall, 
80  hat  die  Verbindung  =CXX'  einen  viel  höheren  Siedepunkt.  Bei- 
spiele sind: 


1^  '^  "••-'  "■ 

H'CClBr     68"—  69* 

dagegen 

H«CJ«      180»        " 

H'CBrJ     138»— 139» 

p. 

OCCI«                    8" 
OCCOC'H")*       126*" 

Cl 
OC^                    H4* 
^OC«H^ 

*)C. 

r.  100,  1075    1885. 

•)  c. 

r.  100,  1502.    1886.  —  ib.  102,  770.    1886.  —  ib.  10«,  1089.    I8öa 

Boll.  Ac. 

Belg.  (3)  16,  No.  1  and  2.    1888.  - 

ib.  18,  Ko.  8.    188». 

MC 
■ 

r.  101,  8iti. 
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ich  hat  Henry  ^)  den  EiuiJuss  antersucht,  welchen  die  verschiedenen 
lente  der  uatürlichen  Gruppen  auf  deu  Siedepunkt  haben.  In  der 
le  sind  folgende  Daten  bekannt: 


t 

T 

t 

T 

TH* 

-164- 

109* 

lCH»)*0 

-23» 

S»»" 

H«CCI 

-    iS" 

göO» 

iCH»)*S 

37* 

315« 

B'CBr 

4.5" 

277  5" 

{CH«)«So 

Ö8» 

33r 

fl-CJ 

44« 

SIT* 

(CHVTe 

82« 

355" 

.CH»'N 

4r 

314» 

(CEVC 

9- 5«» 

282-5" 

|CH».'P 

70- 

343" 

tCH*)*8i 

30* 

303" 

tCHr»Sb 

80» 

353" 

(CH»)*Sn 

78* 

361« 

inter  t  «nd  die  Temperaturen  in  Celsiusgraden,  unter  T  in  absoluter 
khlong   angegeben.     In  jeder  Reibe   steigt   der   Siedepunkt  roit   dem 
tgewicbt. 

Diesen  Bemerkungen  lassen  sich  noch  zahlreiche  andere  ansohliessen; 
[berail  ergicbt  sich,  dass  neben  der  Zusammensetzung  die  Konstitu- 
tion einen  cntscbeidondcn  Einfluss  auf  die  Flüchtigkeit  der  Verbin- 
langen  ausübt.  Die  eben  durgelegten  Verhältnisso  /eigen,  dass  auch 
Li«s«  Einflüsse  sich  gosetzmässig  darstellen  lassen.  Da  die  Form,  in 
relcLer  sich  hier  die  Gesetzmässigkeiten  zeigen,  gänzlich  von  der  ab- 
reicbt,  welche  oben  für  die  homologen  Reihen  ausgesprochen  wurde,  so 
kt  man  diesen  Verhältnissen  bisher  nur  wenig  Beachtung  geschenkt, 
►ant'ben  ist  wiederholt  zu  betonen,  dass  auch  hier  ein  blosser  Vergleich 
Siedepunkte  unter  Atmosphärendruck  schwerlich  zu  wirklichen  Natur- 
m  führen  wird:  solche  werden  erst  zu  erwarten  sein,  wenn  für 
die  Beziehung  zwischen  Dampfdrurk  und  Temperatur  ein  allgemeinerer 
Ausdruck  gefunden  sein   wird,  als  bisher  möglich  war. 

15.  Die  kzitisohen  Temperaturen.  Seit  Kopps  Arbeiten  ist  bei- 
nahe ausnahmslos  angenommen  worden,  dass  solche  Zustände  der  Flüs- 
sigkeiten vergleichbar  seien,  bei  welchen  ihre  Dämpfe  gleichen  Druck 
AUSÜbeQ.  Die  Überlegung  indessen,  dass  die  kritischen  Zustände  jeden- 
fiÜU  rergleichbare  sind,  dass  aber  die  entsprechenden  kritischen  Druck- 
gröacD  zwischen  ziemlich  weiten  Grenzen,  etwa  40  bis  100  Atm., 
schwanken,  läast  diese  Annahme  bedenklich  ersclieinen.  Sie  ist  in  der 
Thai  nie  bewiesen  worden  und  wird  also  joder  anderen  zu  weichen 
haben^  welche  auf  irgend  eine  Weise  sich  rationell  begründen  lässt. 

Was  nun   die  kritischen  Temperaturen    selbst   anbelangt,   so   sind 
iber  dietelben   bisher  verhältnismässig    nur  wenig  Vci'suchc   angestellt 


M  C  r.  lOt»  603.  \mi 


M» 
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worden.  Es  sind  hier  zunächst  die  Arbeiten  von  Pawloski  *)  zu  nennen, 
welcher  seine  Ergebnisse  in  folgende  Sätze  zusammenfasst: 

I.  Die  kritischen  Temperaturen  ^  homologer  Verbindungen  uuter- 
sdieiden  sich  von  ihren  Siedetemperaturen  t  um  eine  konstuntt*  Diflferenz 
und  können  durch  den  einfachen  Aus<iruck  £f  =  t  -(-  const.  bezeichnet 
werden. 

IL  Isomere  Ester  besitzen  gleiche  oder  sehr  nahe  liegende  kritische 
Temperaturen.  Bei  anderen  isomeren  Verbindungen,  z.  B.  bei  den  Al- 
koholen derselben  Molekulai'formel,  ist  dies  indess,  wie  sich  auch  aus 
dem  vorhergehenden  Satze  und  den  Erfahrungen  über  die  gewöhnlichen 
Siedepunkte  unmittelbar  ergiebt,  nicht  der  Fall. 

III.  Körper,  in  welchen  sogenannte  doppelte  Bindungen  von  Kohlcn- 
stoflatomen  vorkommen,  besitzen  erheblich  höhere  kritische  Temperatü- 
ren, als  isomere  Substanzen,  in  denen  derartige  Bindungen  fehlen,  ent- 
sprechend dem  Verhalten  solcher  Isomeren   betreffs  ihrer  Siedepunkte. 

IV.  Die  kritische  Temperatur  fl-m  in  einer  Mischung  zweier  Flüssig- 
keiten kann  ausgedrückt  worden  durch  die  Formel: 

n^  +  (100— n)^' 


*-= 


100 


in  welcher  n  und  (100  —  n)  die  prozentisehcn  Mistihungsverhältnisse  der 
Bestandteile,  &  und  *'  die  kritischen  Temperaturen  doraolben  bedeuten.') 
V.   Die  Formel  gestattet  es,  die  kritischen  Temperaturen  von  Kör- 
pern hohen  Siedepunktes  aus  leichter  flüchtigen  Gemischen  zu  ermitteln. 

100  »„  —  n^ 
100  — n     * 


J>'= 


VI.  Ebenso  kann  die  prozentische  Zusammensetzung  von  Mischungen 
aus  ihren  kritischen  Temperaturen  und  denjenigen  ihrer  Bestandteile 
ermittelt  werden. 

n  =  100 


*m  — 


Für  Wasser  gelang  die  Ermittelung  nicht,  da  es  auch  mit  anderen  Stoffen 
gemischt  das  Glas  angreift. 

Die  ausführliche  Mitteilung  ist  in  polnischer  Sprache^)  erschienoo« 
ein  Auszug  davon  deutsch.*)  Für  die  ersten  beiden  Sätze  liefert  folgende 
Tabelle  eine  Bestätigung;  in  derselben  sind  unter  t  die  Siedepunkte  für 
76  cm,  unter  &-  die  absoluten  Siedetem})eratureu   verzeichnet;  die  dritte 


')  Ber.  1882.  460  und  2460. 

'i  Der  gleiche  Satz  ist  zu  derselben  Zeit  von  0.  Strauss  gefunden   worden 
Bolbl.  «,  Üö2).  *»)  Kosmos,  Lwöw.  1882,  No.  l,  3  o.  7.  *)  B©r.   1882,  :>460. 
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Lolnmne  enthält  die  Differenzen  ^  —  t,  welche  naoh  Pawlowski  kun- 
it  sein  sollen.  Die  Zuhlen  der  ersten  Kolumne  weichen  von  denen, 
,0    "  '     riann  he«timrat  hat  (vgl,  S.  332),   einigermassen  ab,   beim 

»3 .  it  am  4**!,  sonst  nicht  über  2^    Ich  habe  der  Tabelle  von 

'»wlewski  zwei  we-itiire  Kolumnen  unter  B  —  tj^^  und  &  —  t,^,  welche 
ich   auf  die   von   Sciiumann  bestimmten  Siedepunkte   unter   130,  resp- 
czn  Druck  iK^ziehcn,  beigefugt. 

i  »  &  — t  »  — t,,«  »-!,„ 

56-7  238-ß  182-9  1*16-4  218-5 

85  1  2ü7  4  182  3  169  l  222-4 

121-y  3<M't>  182-8    —     — 

57  1  23y.8  1Ö2-7  166  8  216-3 

75  U  2065  181-6  162-2  2151 

100  3  282-4  182  1  163-2  219-3 

123  7  305  9  182-2    —     - 

114  6  295-8  181-2  160-3  219-2 

800  362-7  182-7  165  7  2190 

98-5  280-6  182-1  163-7  219-9 

122-3  3(J4  8  182-5  1631  222-8 

135-8  318-7  182-9  161-8  223-7 

121-7  304  3  182-6  165  2  225-1 

144-3  326-6  182-8  162-9  225-4 

r»i  7  273  6  181-9  163  0  218-6 

108-6  290  4  1818  161-1  219-3 

133  4  3160  182  6  162-8  2240 


Ä&liflformiat 

PropylformtAt 

Isoamylforraiftt 

MeUiyUcput 

AtbyUc«t*t 

PropyUceUt 

ButyUceut 

ItobntirUcetAt 

'•pionat 

iTopylprupiuDAt 

liobutylpropion&t 

ÄtbyJbuIxrat 

Vropylbutyrml 

Mrtbylisobatyrat 

Atbylisobutyrftt 

Propylbobutyr&t 


C,H,0, 

C.H„0, 

C,H,.0, 

C,H„0, 
C,B„0, 


'ährend  die  Zahlen  des  Autors  seinem  Gesetz  gut  entsprechen,  zeigen 
fänj  beiden  letzten  Kolumnen  beträchtliche  Abweichungen,  die  vorletzte 
bis  8^8,  die  letzte  bis  10^3.  Die  Abweichung  der  Siedepunkte  bei 
beiden  Autoren  betragt,  wie  erwähnt,  einmal  4^  sonst  nicht  über  2**. 
Oft  nun  den  Siedetemperaturen  bei  70  cm  gegenüber  denen  bei  allen 
Anderen  Drucken  keine  besonders  ausgezeichnete  Stellung  zukommt,  so 
wird  man  dem  ersten  Gesetz  von  Pawlewsld  nur  eine  annähernde  Gel- 
tmig  zuzuschreiben  haben.  Dasselbe  setzt,  wenn  man  es  auf  die  Siede- 
punkte* unter  anderem  Druck  überträgt,  notwendig  die  Geltung  des  sog. 
Daltonschen  Gesetzes  voraus,  dass  gleichen  Änderungen  des  Drucks 
gleiche  Änderungen  der  Siedotempenitur  entsprechen,  ein  Verhalten, 
<Us  biii  homolögen  Stoffen  innerhalb  enger  Grenzen  annähernd  zutrifft, 
aber  nichts  weniger  als  durchgängig  gültig  ist.  Ähnliche  Einwände  sind 
intwischen  auch  von  A.  Bartoli  *)  gegen  den  Satz  von  Pawlewski  er- 
hoben worden. 


■)  X.  (^m.  (S>  16,  74.    1*585  aus  Beibl.  9,  721.  1885 
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III.   Stöchiometrie  der  FlUs&igkeiten. 
Pawlewski  vervollständigte  später')  seine  Beatimmungen;  er  fand: 


t 

& 

Diff. 

Phosphor  cblorUr 

PCI» 

75 -fi" 

285  ö» 

210« 

TetrachlonnotbaD 

CGI* 

75  4* 

•^85-3" 

209. y- 

Äthyleo  Chlorid 

C«H*Cl« 

85  0" 

283«  i^ungef.) 

198" 

ÄtbyUdcDchlorid 

C'H*CI« 

57-8" 

254-5« 

196.7" 

Atlylchlorid 

C»H*C1 

45-5" 

24Ptungof.) 

196« 

Ätbylbromid 

C«H*Br 

SS«)" 

236.0* 

197" 

MethyUt 

C»H"0* 

43-0" 

223 -6° 

180.6- 

ÄthyUl  ^AceUl) 

C«H»0« 

104.3" 

254.4» 

160.1" 

Triäthylamin 

C«H"N 

90.  l" 

267  P 

1770- 

UopenUo 

a^w* 

31" 

lJW-8" 

163-8« 

Amylen 

C'H" 

38" 

201 -0<' 

163  U« 

Hexan  (oormal; 

cw* 

68" 

250- 3" 

182-3'' 

Diallyl 

C«H»* 

59  1" 

234- 4» 

175.3« 

DiUobutyl 

CH» 

107-5« 

270-8^ 

163.0- 

Octylen  tnormal) 

CH'« 

123  e** 

298-6" 

1750- 

Toluol 

C'H* 

iir 

320-8" 

209-8« 

Butylalkohol  (normal) 

C*H»"0 

U7-2" 

287-1" 

109.9« 

TrimetbylkarbiDol 

C*H«0 

83* 

234 -Ü» 

151- 9« 

Isoamylalkohol 

C'H^O 

182  l" 

306- e« 

174.6« 

Äthylcrotonat 

C«H"0" 

138- 8° 

326.0« 

187.2* 

ÄihylpropylÄther 

CH'Kt 

63. 9** 

233-4« 

169.6« 

AUyläthylächer 

C*H"0 

67-2" 

245.0« 

177-8* 

fiasigsAure 

C«H*0« 

118  ö»- 

321-6" 

20Ö-0« 

Propionsäure 

C'HW 

138-5" 

339 -y 

201-4« 

Aus  diesen  Zahlen  erhellt ,  dass  die  von  Pawlewski  für  die  Ester  an- 
genommene und  schon  doi*t  als  nicht  ganz  zutreffend  erkannte  Regel  eines 
konstanten  IJnterscbiedea  zwischen  der  Siedetemperatur  und  der  kriti- 
miheii  Temperatur  für  andere  Stoffe  nicht  stattfindet.  Die  Differenzen  zwi- 
schen beiden  schwanken,  wie  man  aus  der  obigen  Tabelle  ersieht,  zwi- 
Bclien  150  und  210  und  zeigen  auch  keine  besondere  Beziehung  etwa 
zu  der  Höhe  des  Siedepunkts  und  dergleichen;  sie  scheinen  vielmehr 
in  entscheidender  Weise  durch  die  Natur  der  Flüssigkeit  bestimmt  zu 
werden. 

Gleichzeitig  mit  diesen  Arbeiten  erschien  eine  Untersuchung  von 
Nadejdino*)  (Nadeshdin),  welche  zum  Teil  ähnliche  Ergebnisse  enthält. 
Die  Zahlen,  denen  einige  von  Sajontschewski  beigefügt  wurden,  sind: 


Propylen 

CH« 

— 

90.2« 

— 

AUylalkohol 

C»H*Ü 

96« 

Ü71-9« 

175  9« 

n-Propylalkahol 

C»H»0 

97-4« 

256« 

158-6" 

iBopropylalkobol 

C«H*0 

84-4« 

234-6« 

löO  2- 

■)  Ber.   16,  2633.    1883.  ')  Beibl.  7,  678.  1883  aus  Juurn.  ruw.  ehem. 

Ges.  14,  157  und  036.  18S2;  15,  25.    1883. 
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bobot^I&lkohol 

C*H"0 

107-2'» 

265-0" 

157-8« 

Aceton 

C«H«0 

56- 6- 

•232.8» 

176  2« 

Äther 

C«H»0 

34-5" 

192  fi- 

168-r 

Isobatylen 

C*H» 

6" 

lm).?« 

156-7« 

HetfafUtfaer 

C»HH) 

-28- 6» 

129-6'' 

153  2" 

Methyl&thylitber 

C»HH> 

IM" 

167-7- 

i:»6-6" 

^qi&tcrc  Arbeit  desselben  ^)  Vorfiisscrs  enthiilt  zunächst  die  Beschrei- 
huog  a'Dcr  Methode,  am  in  undurchsichtigen  Rohren  oder  an  undurch- 
Bchtigea  Flüssigkeiten  die  kritische  TcmpenUur  zu  bestimmen.  Dieselbe 
beruht  darauf,  dass  man  das  Röhrchen,  welches  den  Stoff  enthält,  nach 
Art  eine«  Wagebalkeos  mit  einer  Schneide  versieht,  auf  der  es  iu  leerem 
Zustande  in  horizontaler  Lage  im  Gleichgewicht  ist.  Wird  dasselbe  teil- 
weise mit  der  Versuchsfliissigkoit  gefüllt,  so  wird  die  Seite  des  Röbr- 
chens,  auf  welcher  sich  die  letztere  belindet,  nach  unten  sinken.  In 
dem  Augenbheke  aber,  wo  bei  zunehmender  Erwärmung  der  Inhalt  des 
BÖhrchens  bomogeu  wird,  hÖrt  die  Ursache  der  Glcichgewichtsstönmg 
anf  und  das  RÖhrchen  logt  sich  horizontal.  Mit  Hülfe  dieser  Vorrich- 
tung faud  Nadejdine  folgende  Zahlen: 


Sdckstofffayperoxyd    N  0^ 
Brom  Br* 

WAuer  •  H«U 

Jod  J* 


148  7" 
243.Ö» 
258  !• 


^P         Eine   andere    Tabelle    entnehme    ich    einer    Zusammenstellung   von 
^Dewar'): 


22-5"  171. 2" 

68  4"  302-2« 

100*  358- !• 

—  über  400« 


Chlor 

ChlorvMserdtoff 

Saaeratoff 

Wuser 

Stickstoff 

SchwefelwaBüerstoff 

Ammoniak 

Diätbylamin 

SUckfitoffbxydnl 

Scbwefcldioxyd 

Äthan 

Acetylen 

Äthjloo 

Äthan 

Amylen 

Bensol 


HCl 

0« 

H»0 

N« 

U«S 

NH* 

NC*H' 

N*0 

Sü» 

CH* 

C«H' 

C»H* 

C«H« 

C«H« 


&■ 

Ul  0* 

62-3* 

113-Ü- 

370-0« 

146-0*' 

100«  2» 

130-0» 

220 -ü« 

36. 4» 

155.4» 

99- 5» 

37-0» 

10  !• 

3Ö.0» 

191- 6« 

291.7« 


83-9 
86  0 
50-0 

195  5 
350 
920 

1150 
38-7 
700 
78.9 
50-0 
68-0 
51-0 
45-2 
33-9 
60.4 


')  BdbL  8,  721    1884. 


')  Phil.  Mag.    (6)  18,  2U.    1884. 


344 


tu.   Stöchiometrie  der  Flüuigkeiten. 


Chloroform 

CHCl» 

2680» 

549 

Tetrachlormetban 

CCl* 

282  0» 

67-6 

Kohlendioxyd 

CO« 

31-9- 

77  0 

ScfawefeUcoblenstoif 

CS« 

277  •  7- 

781 

CyAO 

C*N* 

124- 0» 

61.7 

Unter   x    sind    daneben   die    kritischen    Drucke    in    Atmosphären 
zeichnet. 

Weitere  Messungen  rühren  von  C.  Vincent  und  J.  Chappuis  her'): 


« 

n 

ChlorwaBsentoff 

HCl 

51  •  5- 

96 

Chlormetb^l 

CH«Cl 

141  5" 

73 

Ctiloratbyl 

C*H*Ci 

182-5° 

54 

Ammoniftk 

NE" 

131. 0* 

ua 

Methyl&min 

NCH» 

\bb(f 

72 

Dimetbylamin 

NC«H' 

163  0* 

56 

Trimethylamin 

NC'H« 

160- 5* 

41 

Die  Zahlen  zeigen  deutlich,  dass  beim  Aufsteigen  in  homologen  Reihen 
das  Koppsche  Gesetz  für  die  kritischen  Temperaturen  nicht  gilt;  die 
Differenzen  sind  weit  davon  entfernt,  konstant  zu  sein;  denn  sie  ändern 
sogar  ihr  Zeichen. 

In  einer  spateren  Veröffentlichung')  haben  dieselben  ihre  Beobach- 
tungen noch  auf  einige  weitere  Stoffe  ausgedehnt: 


Ätbylamin 

NC«H' 

5 
177» 

71 

66 

Diäthvlamiii 

NC*H" 

216- 

40 

Triatbylamin 

KC'H" 

259« 

30 

PropyUmin 

NCH» 

218» 

50 

Dipropylamin     NC«fl"        277«        31 

Diese  Tabelle  zeigt  dasselbe  negative  Ergebnis  in  Bezug  auf  die  Unter- 
schiode der  kritischen  Temperaturen.  Auch  die  Unterschiede  zwischen 
diesen  und  den  Siedepunkten  bei  gewöhnlichem  Druck  sind  selbst  für 
metamere  Verbindungen  nicht  konstant. 

Somit  orgicbt  sich  auch  aus  den  unzweifelhaft  vergleichbaren  kri- 
tischen Siedetemperaturen  nicht,  wie  fi*üher  in  erster  Annähening  an- 
genommen wurde,  dass  die  Siedetemperatur  eine  nur  von  der  Natur 
und  Anzahl  der  Elemente  in  der  Verbindung  abhängige  Eigenschaft  ist 
Obwohl  diese  Umstände  in  grossen  Zügen  den  Ei'scheinuugen  zu  Grunde 
liegen,  erweisen  diese  sich  doch  uoch  von  einem  anderen  Umstände  ab- 
hängig, welchen  man  am  kürzesten  als  die  „Konstitution"  der  Verbin- 

')  Journ.  de  Phys.  (2)  5,  6f5.    18b6.  *)  t.  r.  103,  379.    1Ö86 
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boseichnoQ  kann.  Dies  geht  am  deutlichsten  daraus  hervor,  dass 
kritischen  TemperatureD  gleich. zuBammengesetzter  Stoffe,  in  denen 
die  Natur  und  Zahl  der  Elemontaratome  dieselbe  ist,  nicht  über- 
Man  wird  also  auf  einen  Umstand,  welcher  auch  bei  glei- 
Zahl  and  Art  der  vorhandeDeu  Atome  verschieden  sein  kann,  näm- 
icfa  attf  die  Anordnung  und  gegenseitige  Beziehung  der  letzteren  Rück- 
icht  xa  nehmen  haben,  wenn  miin  die  thatsächlichen  Verhältnisse  voll- 
itindjg  gesetzmiiäsig  darstellen  will. 

Einen  ähnlichen  Gang  hat  die  StÖchiometrie   zahlreicher  anderer 
^EigeDBchaften    genommen.     Zunächst    erkennt    man   dieselbe  als  addi- 
'tiTe,  d,  h.  als  eine^  die  sich  summatorisch  aus  den  Werten  zusammen- 
66t2t,  welche  den  Bestandteilen  zukommen.     Einen  solchen  rein  additi- 
TBO  Qurakter  hat  z.  B.  die  Masse  der  chemischen  Verbindungen.     In 
den  meisten  Fällen  findet  man  dann  bei  gcnauGi*er  Untersuchung,  dass 
dieses  additive  Schema  sich  nur  annähernd  durchführoii  lässt;  es  wor- 
diai  Abweichungen  heobachtot,  welche  zunächst  infolge  einer  natürlichen 
EmpBoduiig    meist  in   Abrede    gestellt   oder  in   ilirer  Bedeutung  abge- 
Gchwacht  zu  werden  päegeii.    Erst  allmählich  bricht  sich  dann  die  Er- 
kenntnis Bahn,  dass  diese  Abweichungen  ihrerseits  wieder  gesetzmässi- 
Natur  sein  müssen.    Da  sie  nicht  mehr  durch  die  Art  und  Zahl  der 
ke  allein  bestimmt  werden,   sondern  durch  deren  Beziehungen  zu 
»r,  so  bieten  sie  eine  Handhabe  dar,  letztere  au  das  Licht  zu 
deben;  die  früher  ungern  gesehenen  „Ausnahmen'*  werden  dadurch  zu 
bigen  und  wirksamen  Hulfsmitteln  einer  besseren  Erkenntnis. 
Eigenschaften  der  letzteren  Art,  welche  durch  die  Anordnung  oder 
onstitntion**  der  Stoffe  bedingt  werden,  sollen   feniorhin  konstitu- 
tive genannt  werden.    Die  Siedepunkte  erscheinen  demnach  als  eine  in 
grossen  Zügen  additive  Eigenschaft,  welche  durch  konstitutive  Ursachen 
in  «rfaeblichcm  Masse  beeinflusst  wird,  wie  dies  niunentlich  auch  aus 
dsQ  früher  (S.  337)  erwähnten  Arbeiten  von  L  Henry  hervorgeht.   Für 
die  kritischen  Temperaturen  ist  das  Material  bei  weitem  zu  geringfügig, 
um  mit  Aussicht  auf  Erfolg  derartige  Gesetzmässigkeiten   feststellen  zu 
kouoen. 


Viertes  Kapitel.    Die  Verdampfungswärme. 

1.  AUgemeines.  Für  den  Übergang  einer  Flüssigkeit  in  den  Dampf- 
rastand  wird  eine  erhebliche  Wärmemenge  verbraucht,  deren  Messung 
f^  Wissonschafl  und  Technik  gleich    wichtig  ist.     An   dem   in  dieser 


UQ 


in    KMchionetrie  der  Vltam^kaÜiem. 


Rtchtong  bodeuteamsU*»  St^fT,  dem  Wanwr.  säd 

Eod«  des  vorigen  Jahrbuoderts  Mttwmgeo  amgeAhK  wonka,  wdH 

alnbaid  auf  andere  Stoffe  aoagedehnt  worden. 

Diti  Ursache  der  Wümiebindung  bei  dem  Cebcrgatnge  ist  ^H 
zwoierlei  Art.  Zunächst  ainimt  das  Volam,  welches  ton  einer  gegem 
neu  Menge  de«  Stoffes  aoBgefullt  wird,  beini  Übergang  in  DampfgcotaK 
ungemeii)  stark  zu.  Hierzu  ist  eine  Arbeit  erforderlich,  indem  der  aos- 
Here  Druck  der  Atmosphäre  überwunden  werden  mos»,  deren  Betfttg 
»ich  lüicht  bestimmen  lässt.  Die  Arbeit  bei  der  Aasdehnung  eines  Kör- 
pers ist  nämlich  gegeben  durch  da«  Produkt  pJv,  wo  p  der  Druck  and 
At  die  Zuiiahmf  des  Volums  ist.  Für  eine  Grasmenge,  welche  einem 
<Tramm-MüIekulargewichl  entspricht,  ist  der  Wert  des  Produktes  scfaoa 
früher  berechnet  worden  (S.  240):  es  ergab  sich  die  Arbeit  för  die  Vo- 
lumzunahme  von  0^  auf  1^  oder  die  Grösse  apoV^  gleich  84688  g. cm 
in  Ge^nchtsmass  oder  2  Kalorien  in  Wärmemass.  Da  nun  in  der  b^ 
k;innten  Gasgleichimg  pv  =  RT  die  Grösse  R^ap^Tg  ist,  ^  folgt,  dast 
in  Wärmemaas  pT  =  2T  cal.  ku  setzen  ist.  Das  Produkt  pv  stellt  die 
gesamte  äussere  Arbeit  dar,  welche  verrichtet  wird,  wenn  ein  Gas  ans 
flüssigen  oder  festen  Stoffen,  deren  Volum  gogen  das  des  Gases  top- 
schwindond  klein  ist,  entsteht.  Es  ist  vom  Dmck  anabhängig»  da  nach 
dem  Boyleschen  Gesetz  das  Produkt  pv  bei  gegebener  Temperatur  kon- 
stant ist,  und  wächst,  wie*  aus  der  Formel  pv  =  2T  eraichtlich,  propor^ 
tional  der  absoluten  Temperatur. 

Nun  ergiebt  sich  aber  die  Wärmemenge,  welche  ein  Molekular- 
gewicht oder  18  g  Wasser  verbrauchen,  wenn  sie  bei  100**  aus  dem  flüs- 
sigen Zustande  in  den  gasförmigen  übergehen,  gleich  9650  cal.  (s.  w.  u.). 
Die  entsprechende  äussere  Arbeit  2T  beträgt  aber,  da  der  Siedepunkt 
des  Wassers  in  absoluter  Zählung  bei  273 -f- 100  =  873®  liegt,  nur 
746  cal.,  also  nur  einen  kleinen  Bruchteil  davon.  Damus  geht  hervor, 
dass  ausser  der  äusseren  Arbeit  bei  der  Verdampfung  dt^  Flüssigkeiten 
eine  sehr  bedeutende  innere  Arbeit  zu  leisten  ist. 

Aus  den  Darlegungen  über  den  Übergang  aus  dem  gasförmigen  in 
den  flüssigen  Zustand  hat  sich  ergeben,  dass  die  Ursache  des  letzteren 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  in  der  Wechselwirkung  der  Molekeln  zu 
suchen  ist,  welche  als  eine  gegenseitige  Anziehung  derselben  aufgefasst 
werden  kann.  In  der  Arbeit,  welche  erforderlicli  ist,  um  die  Molekeln 
aus  diesem  Zustünde,  in  welchem  die  gegenseitigen  Anziehungskräfte 
nach  Möglichkeit  befriedigt  sind,  in  den  freien  Zustand  überzuführen, 
hat  man  die  UiBaehe  des  grossen  Energieverbrauches  zu  suchen,  welcher 
mJi  dieser  Zustandsäudernng  verknüpft  ist.     Wir  sehen,  dass  deomach 
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der  Verdampfangswärme  nach  Abzug  des  Wertes  der  äusseren  Arbeit 

Man  für  die  Arbeit  dieser  inneren  Kräfte  gegeben  ist,  welches  uns 

en  Einblick  in  die  Beschaffenheit  der  letzteren  in  Aussicht  stellt. 

2.    Orondbegriffe.    Das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  for- 

^^eclt  dafi8  die  Wärmemenge,  welche  zur  Verdampfung  einer  gegebt^non 

keitsmenge  erforderlich  ist,  wieder  erscheint,  wenn  man  den  Dampf 

ite  in  Flüssigkeit  verwandelt.   Daher  kann  man  die  Voidampfungs- 

aof  zwei  Wegen  me^isen:   durch  den  Wärme  verbrauch   bei  der 

Cffdampftmg,  und  den  Wärmegewinn  bei  der  Verflüssigung.    Beide  Wege 

exp^'imentell  benutzt  worden. 

Der  Übergang  einer  Flüssigkeit  in  ihren  Dampf  kann  durch  Ko»- 
sfemthalten  des  Druckes  so  bewerkstelligt  werden,  dass  beide  während 
de«  ganzen  Vorganges  ihre  Temperatur  beibehalten.  Trotz  der  bedeu- 
Kgpnden  Wilnnemenge,  welche  der  Flüssigkeit  zugeführt  wird,  erhöht  sich 
^HTB  Temperatur  nicht;  jene  Wärmemenge  ist  für  das  Thermometer  ver- 
^■l^vniid«!!,  oder,  wie  man  früher  zu  sagen  pflegte,  die  Wärme  ist  latent 
■  gwrordeiL  Wie  eben  dargelegt  wurde,  ist  die  Wärme  in  der  That  als 
nolohe  nicht  mehr  vorhanden,  da  sie  in  die  potentielle  Energie  der 
ioneren  und  inneren  Arbeit  übergegangen  ist  Die  Bezeichnung  dieser 
Arbeit  ab  der  latenten  Wärme  des  Dampfes  ist  indessen  noch  im  Ge- 
bnusch  geblieben. 

Von   der  latouton   Wärme  des  Dampfes  untorsclieidet  mau   häufig 

die  Gesnmtwärme  derselbou.    Unter  dieser  versteht  man  die  gesamte 

Wärmemenge,  welche  man  einer  Flüssigkeit  zuführen  muss,  um  sie  aus 

dem  Znstande,  den  sie  bei  0^  besitzt,  iu  den  Zustand  des  gesättigten 

Dunpfes  von  gegebenem  Druck  überzuliibren,  oder  uragekeht  die  Wärme- 

gc.  welche  man   aus  dem  Dampf  bei   der  Überführung  in  flüssig- 

it  von  0^  erhalten   kann.     Die  Gesumtwärme  unterscheidet  sich   von 

der  latenten  Wärme  durch  die  Wärmemenge,  welche  die  Flüssigkeit  ver- 

bnnchU  um  von  0*^  auf  die  Temperatur   ihres  Siedepunktes  unter  dem 

gegebenen  Druck  überzugehen. 

3.  Methoden.  Die  experimentelle  Bestimmung  der  latenten  oder 
Gesuntwärme  ist  ziemlich  schwierig  auszuführen  und  mannigfaltigen 
Fehlt^rquellen  ausgesetzt.  Wie  solche  Versuche  möglichst  genau  und 
nreckmäsaig  ausgeführt  werden,  ist  in  den  weiter  unten  erwähnten  Ar- 
beiten von  Brix,  Rcgnault,  Berthelot  und  Schiif  nachzusehen.  Für  die 
lAboratoriumspraxis  dürften  sich  die  Apparate  der  beiden  letztgenann- 
ten am  ehesten  bewähren.    Die  Vorrichtung  von  Borthelot')  besteht  aus 

•)  A.  eh.  ph.  (öt  12,  &if,    Jff77 
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einem  Kolben,  dessen  Hals  oben  geschlossen  ist,  und  durch  dessen  1 
den  ein  beidei*seits  offenes  Rohr  geht  welches  oben  etwas  unterhalb  | 
goschlosseuen  Endes  des  Kolhcnhalses  endet,  und  unten  durch  einen 
Schliff  mit  einem  gläsernen  Kühlrohr  in  Verbindung  steht.  Letzten» 
ist  spirallormig  aufgewunden  und  unten  mit  einer  ErwcMtcrung  versehen, 
in  welcher  sich  die  verdichtete  Flüssigkeit  ansiimmehi  kann.  Man  giebt 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  den  Kolben,  verbindet  ihn  mit  den 
Kühlruhr,  welches  in  einem  Gefäss  liegt,  diis  mit  einer  gewogenen 
Monge  Wasser  beschickt  ist  und  ein  Thermometer  nebst  Rührer  enthält 
Dui'ch  einen  kreisförmigen  Brenner  wird  die  Flüssigkeit  zum  Verdampfen 
gebracht,  der  Dampf  steigt  durch  die  centrale  Röhre  abwärts  und  ver- 
dichtet sich  iu  der  Spirale.  Zwischen  dem  Brenner  und  dem  Kalori- 
meter müssen  Schirme  augebracht  seiu^  um  letzteres  gegen  die  Wärme 
des  Brenners  zu  schützen. 

Der  Apparat  von  Schiff')  ist  einfacher  und  wie  es  scheint  auch 
zweckmässiger,  als  der  von  Berthelot.  Der  aus  einem  gewöhnlichen 
Kölbchen  entwickelte  Dampf  tritt  in  ein  schwach  ansteigendes  Rohr  toh 
Silber,  welches  an  seinem  Ende  einen  aufrechten,  etwas  erweiterten  For^ 
satz  in  der  Form  und  Grösse  einer  Eichel  tragt  Durch  letzteren  tritt 
ein  beiderseits  offenes  Rohr  ähnlich  wie  bei  dem  Berthelotschen  Kol- 
ben, welches  unten  mit  dem  in  Kalorimeter  liegenden  Kühler  in  Ver- 
bindung steht.  Oben  ist  die  Eichel  mit  einer  Öffnung  verseben,  die  ge- 
wöhnlich durch  einen  Stopfen  verschlossen  ist,  um  bei  Beendigung  des 
Versucheä  den  Druck  ausgleichen  zu  können. 

Beide  Apparate  dienen  zunächst  nur  fiir  Arbeiten  unter  gewöhn- 
lichem Atmosphärendruck;  bei  abweichenden  Drucken  bedingen  die  er» 
forderlichen  Vorrichtungen  für  die  Konstanterhaltung  dieser  Drucke  eine 
weitere  Komplikation  der  Apparate, 

Bei  der  Berechnung  der  latenten  Warme  hat  man  von  der  im  Ka- 
lorimeter gemessenen  Wärme  diejenige  abzuziehen,  welche  zwischen  der 
Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  und  der  Temperatur  des  Kalorimeter« 
von  der  Flüssigkeit  abgegeben  worden  ist.  Es  ist  also  zur  endgültigen 
Bcreclinuag  stets  die  Kenntnis  der  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  in* 
nerhalb  der  oben  angegobenou  Grenzen  erforderlich. 

Will  man  die  Gesamtwärme  erhalten,  so  hat  mau  zu  der  im  Ka- 
lorimeter gemessenen  Wärme  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  von 
der  Temperatur  des  Kalorimeters  bis  0°  hinzuzufügen. 

Die  beiden  Grössen  werden  meist  auf  die  Gewichtseinheit  der  unter- 

<)  L.  A.  284,  388.   ISäti. 
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Stoffe  berechnet.  Für  stöcbiometrische  Zwecke  eignen  sich  besser 
auf  molekulare  Mengen  bezogenen  Verdampfungswärmen,  welche  man 
deD  vorigen  durch  Multiplikation  mit  dem  Molekulargewicht  erhalt. 
diese  meist  numerisch  so  gross  sind,  dass  die  letzten  Stellen  nicht 
mehr  zoTcrläBsig  sind,  so  ist  es  passend»  für  diese  Zahlen  eine  grössere 
Wänneeinheil  zu  benutzen.  Am  meisten  empfiehlt  sich  hierzu  die  Wärme- 
Senge,  welche  in  einem  Gramm  Wasser  zwischen  0*  und  100**  ent- 
kdten  ist.  Diese  rationelle  Kalorie,  welche  100  mal  grösser  ist,  als  die 
gewöholicb  gHbräuchliche,  soll  in  Zukunft  mit  K  bezeichnet  werden»  so 
dass  wir  hAben  U>0  cal.  =  K. 

4.  Ältere  Q^schichte.  Der  erste,  rohe  Versuch,  die  Verdampfungs- 
wanne des  Witssers  zu  messen»  rührt  von  Black*)  her;  derselbe  verglich 
die  Zeiteiif  welche  oin  Gefäss  voll  Wasser  brauchte,  um  auf  seinem  eiser- 
wn  Ofen  ins  Sieden  zu  kommen,  mit  der  Zeit,  innerhalb  welcher  es 
Mllstandjg  in  Dampf  übergegangen  wai*.  Später  stellte  er  zusammen 
it  Irviue  Versuche  in  der  Form  an,  welche  seitdem  beibehalten  wor- 
ist:  er  verdichtete  die  aus  einer  Destillierblase  entweichenden  Dämpfe 
dem  zugehörigen  Kühlgefäss,  und  mass  gleichzeitig  dessen  Tempera- 
tarerhöbang  und  die  Menge  des  überdestillierten  Wassers.  Die  Zahl 
ton  530  Wiirmeeinheiten,  die  er  so  erhielt,  ist  viel  zu  klein. 

Der  um  die  Anwendung  des  Dampfes  in  der  Technik  hochverdiente 

^att  hat  sich  wiederholt  mit  der  Bestimmung  der  Verdampfungswärme 

Wassers  beschäftigt,  zuerst  17(55,  dann  1781.    Die  Beschreibung  sei- 

zweJten  Versuchsreihe')  ist  so  cbanikteristisch,  dass  sie  hier  uiiver- 

eine  Stelle  tinden  mag. 
^ch  nahm  ein  kupfernes  Rohr  von  */g  Zoll  innerem  Durohmesser, 
^\^  Zoll  Dicke  und  5  Fuss  Länge,  gekrümmt  au  einem  Ende  auf  eine 
;8  von  3  Zoll;  ich  befestigte  es  hermetisch  an  dem  Schnabel  einer 
line  in  solcher  Neigung,  dass  der  gekrümmte  Theil  sich  2  Fuss 
liöber  befand,  als  dieser  Schnabel;  ein  Pfropfen  mit  einem  Loch  von 
I0-2  Zoll  Durchmesser,  in  welchem  eine  Federpose  steckte,  wurde  in  dies 
geluiimmte  Endo  eingeschoben, 

«Der  Kessel  wurde  zur  Hälfte  mit  Wasser  geniUt,  daun  der  Deckel 
fikit  Mehlkleister  vei'strichen  und  durch  ein  gegen  den  Handgritf  des 
iSeiBels  gestemmtes  Stück  Holz  befestigt.  Andererseits  goss  ich  2\,  Pfund 
[VaaMT  in  ein  Gefäss  aus  Weissblech  von  4  Zoll  Tiefe  und  6  Zoll  Weite; 
c«  fällte  dasselbe  bis  zu  einer  Höhe  von  2^.  Zoll     Das  Wasser  wurde 


*)  hbei,  on  the  elem.  of  cbeiuistry  I. 

*)  BpUbboiu  Mochaiiical  Philusophy,  Ed.  Brewttter  U  p.  5,  Art.  Steam  1. 
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sorgfältig  gewogen,  indem  ich  das  Blechgefäss  und  eine  zuvor  mit  Lein9 
getränkte  und  sorgfaltig  auf  dem  Ofen  getrocknete  Papierscheibe  tarierte. 

^Diee  Gefäss  wurde  auf  einen  Tisch  gestellt  und  mit  Lieinwand 
umhüllt.  Das  Wasser  des  Kessels  wurde  eine  Stunde  laug  im  Sioden 
gehalten,  und  sobald  ich  in  der  Fcdcrposo  am  Ende  der  kupfemea 
Röhre  des  Kessels  keine  Wassertropfen  mehr  sich  verdichten  sah,  tauchte 
ich  dien  Hohr  in  das  Blechgefäss.  Der  Dampf  verdichtete  sich  unter 
(iferäusch  und  erwärmte  das  im  Gefäes  enthaltene  W^asser,  welches  fort- 
während umgerührt  wurde,  um  seine  Temperatur  gleichförmig  zu  et- 
halten.  Ich  setzte  den  Versuch  fort,  bis  das  Wasser  um  70*  —  80"*  F. 
gestiegen  war,  wozu  4 — 6  Minuten  erforderlich  waren.  Nach  Verlauf 
von  10  Sekunden  kam  das  Thennometer  zum  Stillstand;  sogleich  nach 
Ablesung  der  stationären  Tempenilur  bedeckte  ich  das  Blechgefäss,  am 
die  Verdampfung  des  Wassei's  zu  verhüten,  mit  dex  geölten  Papieiw 
Scheibe,  und  wog  os  sehr  sorgfältig. 

„Nachdem  die  Versuche  beendet  waren,  trocknete  ich  das  Blech- 
gefäss und  stellte  es  in  einen  Saal,  dessen  Temperatur  etwa  40*^  F.  ha* 
trug,  lioss  es  darin  eine  halbe  Stunde  verweilen,  damit  es  sich  mit  der 
Umgebung  ins  Gleichgewicht  setzte  und  goss  dann  2  Pfund  Wasser  von 
76*  F.  hinein;  die  Temperatur  dieses  Wassers  sank  auf  75^5  herab. 

„Für  einon  Unterschied  von  355  Gnulen  bei  2  Pfund  Wasser,  fta^ 
für  einen  von  44  Graden  bei  2Vt  Pfund  muss  man  V»  Grad  Wärme  vi 
vom  Blechgefäss  absorbiert  in  Rechnung  nehmen.     Die  Temperatur  doa 
Smiles,  in  welchem  die  Versuche  ausgeführt  wurden,  betrug  etwa  56"  F. 

„Auf  die  eben   angezeigte  Weise  wurden  1 1  Versuche  ausgeführt.** 

Das  uiimittelbaru  Ergebnis  von  Watts  Versuch  war  in  gegenwärti- 
gem Mass  625-2  Kalorien  für  den  Übergang  von  Wasser  bei  Zimmer- 
tomperatur  in  Diunpf  von  100*^  C,  doch  hält  er  selbst  das  Ergebnis  für 
nicht  ganz  geniiu  und  erhöht  es  auf  633  Kalorien. 

W^ eitere  Messungen  rühren  von  Rumford'),  Ure'),  Despretj^)  und 
Brix*)  her.  Diese  Foracher  haben  sämtlich  ausser  dem  Wasser  noch 
eine  Anzahl  anilerer  Flüssigkeiten  untoräuoht.  Rumford  hat  die  Dampf- 
wärmo  von  Wasser,  Alkohol  und  Athor  gemessen.  Die  gesamte  Warme, 
welche  siedende  vVIkohöldämpfe  bei  ihrer  Erkaltung  auf  Zimmertempera- 
tur abgaben,  betrugen  265 — 278  Kalorien.  Ätherdampf  gab  nur  halb 
so  viel  Wärme. 

Die  Versuche  von  Ure  beziehen  sich  auf  Wasser,  Alkohol,  Äther» 
Terpentinöl,  Petroleum,  Salpetersäure,  Ammoniak  und  Essig;  sie  ergaben 

»)  Gilb    Ann.  45,  3H.    1H13.  «^  Phil.  Trans.  IHIH.  nurb  Phil    Mag.  53, 

J9).    JSld.         ^i  Aim.  cbim.  phy«.  24,  3*28.    1823.       *)  Pogg.  Ann    5&,  351.    1842. 
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^^■b  537,  245.  168,  ^9,  99,  294,  465  und  486  Kalonen  für  die 
IftU^nie  "Wanne  der  Dämpfe.  Ure  schliesst  aus  seinen  Versuchen  ver- 
xratengBnveise,  dass  bei  gleichem  Druck  die  latente  Wäime  umgekehrt 
proportional  der  Dichte  der  Dämpfe  sei. 

Von   der  Arbeit  ron  Desprctz  scheint  nur  ein  Auszug^)  bekannt 
»^ew<rrden  2U  sein.     Dieselbe  ergab  folgende  Zahlen: 

Oesamtwärme  latente  'W'&rme 
Wassor                    631  531 

Alkohol  2hiH  208 

Äther  109  90  8 

Terpeatino]  149  76-8 

Gesamtwärme   ist  die   Wärmemenge   zu   verstehen,   welche   der 
ipf  beim   Übergang  in  Flüssigkeit   von  O*'  ahgiebt,    unter   latenter 
Tärae  die  Wärme,  welclie  dem  Übergang  des  Dampfes  beim  Siedepunkt 
FKiasigkeit  von  derselben  Temperatur  entspricht. 
Aach  Despretz  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  latente  Wärme 
Dampfes  tür  din  Gewichtseinheit  um   so  geringer  sei,  je  dichter 
Dan)pf  ist.     Doch   findet   die   von   Ure   angenommene    umgekehrte 
Proportionalität  nicht  genau  statt. 

Ttigemeiu  genau  und  sorgfältig  sind  die  Versuche  von  Brix')  aus- 
geführt und  berechnet.     Seine  Ergebnisse  sind: 

latente  W&nnc 

Wasser  541      Cal. 

Alkobül  227         „ 

Äther  fH>-0     „ 

TerpeDtinöl         74*4     „ 

Citronenöl  79.8     „ 

leine  Schlüsse  aus  seinen  Ergebnissen  zu  ziehen,  enthalt  Drix  sich 
«OAdrÜcküch. 

'Von  mehreren  der  erwähnten  Autoren  ist  die  Frage  in  Bcti'ooht 
n  worden,   ob  und   wie  die  zur  Verwandlung  der  Flüssigkeit  in 

►f  erforderliche  Wärme  sich  mit  dem  Druck  ändere,  unter  welchem 
£e  Verdampfung  erfolgt.  Watt  hat  für  praktische  Zwecke  genügend 
genau  die  Regf"!  gefunden,  dass  die  „Gesamtwärme"  konstant  sei,  dass 
lUao  die  latente  Wärme  bei  abnehmendem  Drurk  und  abnehmender  Tem- 
peratur um  80  viel  zunehme,  als  zur  Erwaimung  der  Flüssigkeit  auf 
ihre  Siedetemperatur  weniger  Wärme  erforderlich  sei.  Southern  behaup- 
tete dagegen,  dass  dio  latente  Wärme  vom  Druck  unabhängig  sei,  dass 


')  Ann.  chim.  phys.  *J4,  323.    1H23. 
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also  bei  allen  Temperaturen  die  Verwandlung  der  siedenden  Flüssigkeit 
in  Dampf  gleich  viel  Warme  eifordere. 

5.  Versuche  von  Hegnault.  Durch  dio  in  grÖsstora  Massstabc  an»" 
geführte]»  Versuche  von  Uegnault')  wurden  unsere  Kenntnisse  der  Zah- 
lenworte der  latenten  Wärme  in  ungemein  ausgiebiger  Weise  erweiti>rt; 
seine  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  sind  inzwischen  nicht  übertroffen 
worden.  Das  Ergebnis  einer  grossen  Anzahl  von  Versuchen  ist,  da» 
die  Gesamtwärme  Ä.  für  Wasser 

A  =  606-5  +  0. 305  t 
beträgt   Es  ist  also  weder  die  Regel  von  Watt,  nach  welcher  der  Fak- 
tor von  T  gleich  Null,  noch  die  von  Southern,  noch  welcher  er  gleich 
Eins  sein  müssto,  richtig. 

Für  eine  Anzahl  anderer  Stoffe  liess  sich  die  Abhängigkeit  der  G^ 
samtwärme  vom  Siedepunkt  nicht  durch  eine  geradlinige  Formel,  son- 
dern nur  durch  linc  parabolische  darstellen.     Die  Werte  sind: 


Schwefelkohlenstoff 

Äthor 

Benzol 

Cbloroform 

Chlorkohlenatüfl' 


W)      -h  01460  t  -  U»X)Ü4123 1« 
94.0  +  0-450t    -0WO5&5öt* 
1090  +  09443 1  —  U.0001315  t« 
67  0-1- 0-1375  t 
52.0  -f  0- 1463 1  -  0. 000516 1* 

Nachstehende  Stoffe  endlich  wurden  nur  bei  Atmosphärendruck  unter- 
sucht : 


Gesamtwärme 


Amylalkohol 

Terpentiuf>l 

Citrononöl 

Pelroleu 

Äthylchlorid 

ÄthyljodiH 


211 
139 
160 
194 
97 
58 


•8 
•2 

5 
•9 

7 
•99 


Gesamtir&rnie 
Brom  50-95 

Zinntetrachlorid  46-84 
Arsentrichiorid  69-74 
Phosphortrichlorid  67  •  24 
Äthylacetat  154  5 


I 


6.  Andere  Arbeiten.  Zum  Teil  früher,  als  die  Bestimmungen  von 
Regnault,  sind  andere  Arbeiten  erschienen,  welche  das  vorhandene 
Material  ei^gänzen.  Zunächst  liegen  einige  Messungen  von  Andrews^ 
vor.     Dii'St'lben  ergeben  für  die  latente  Wärme  bei  Atmosphäreudruck 


für 

für 

für 

fOr 

1  Qr&mm 

l  Liter 

]  Gramm 

ILitor 

Wasser 

536 

318- 3 

Äthyloxalat 

72-72 

291  <  4 

Alkohol 

2024 

324-2 

Äthylacetat 

92-68 

287-9 

Brom 

45-60 

269-6 

Äthylformiat 

10&-3 

290*9 

Phosphorchlorid 

51  42 

244-4 

Methylalkohol 

263  7 

3085 

*)  Rel,  des  exper..  auch  Pogg.  78,  196  and  523.    1849. 
«)  Pugg.  75,  rytl     1R4S, 
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1 

für 

far 

für 

für 

t 

1  Or&mm 

1  Liter 

1  Gramm 

1  Liter 

Pnnrhlorid 

30  53cAl. 

953  5cAl. 

Methyljodid 

4607c*l. 

952-8caI 

brhvefelkolilenBtoflf 

86  72 

3549 

MethylaceUt 

no  2 

303-6 

Ithtr 

90  45 

:268.2 

Methylformiftt 

117  1 

382-8 

liHyUodtd 

46-87 

254  7 

zweite  Kolumoe  onthiclt  die  latente  Wärme  der  Dämpfe,  berechnet 
ein  Liter  derselben  bei  der  Toraporatur,  bei  welcher  die  entsprechende 
siedet     Sie  kommen  sich  ziemlich  nahe,  sind  aber  keines- 


Eiue  zwQit<>  Reihe  von  Bestimmnngeu,  welche  sich  zum  Teil  auf 
Iben  Stoffe  beziehen,  rührt  von  Favre  und  Silbermann  *)  bor.    Die 
len  sind  latente  Wärmcu  fiir  1  Gramm: 


Wuaer 

536  c»L 

Atfaylacetat         105-8  ( 

Methylalkohol 

263-9 

Methylbutyrat      87-3 

Äthylalkohol 

208-9 

Terpentinöl           68-7 

Amylalkohol 

121-4 

Jod  ifest)              23  95 

Athal  (fe«t) 

58-5 

Schwefeldioxyd     Mf^ 

Äther 

91   1 

\e  Anzahl   anderer  Werte  ist  in   einer  früheren  kurzen   Mitteilung') 

enthalten: 

AmyUthcr  G9-4cftl.  tiutton&are  114-7  cal. 

AmeiseDSikare  120  7  Valoriao  s&ure  103  -  5 

£B8igB&are  101-9  CitronenOl  70  0 

Verfasser  versparen  sich  die  Erörterung  ihrer  Ergebnisse  auf  eine 
Arbeit,  welche  eine  systematische  Untersuchung  zahh-eicher  Stoffe 
bringen  solL    Dieselbe  scheint  indessen  nie  zum  Abschluss  gelangt  zu  sein. 

Na<:h  (Irr  Veröffentlichung  von  Regnaults  Arbeiten  trat  in  Bezug 
4ttf  die  Messung  der  Verdampfungswürme  eine  grosse  Pause  ein;  es 
uheiat,   dit.ss  sich  alsbald  niemand  wieder  an  das  so  meisterhaft  bear- 

^te.  wenn  auch  keineswegs  ei'schöpfte  Problem  wagen  wollte.     Erst 

suerer  2^il  hat  Berthelot  zum  Zweck  der  Ergänzung  thcrraochemi- 
Daton  begonnen,  latente  Wärmen  zu  messen;  in  allgemeiner  Weise 
ist  das  Problem  inzwischen  experimentell  nur  von  R.  Schiff  in  Angriff 
geDominen  worden. 

7.  Stöobiometzisohe  Besiehungen.  Schon  oben  ist  darauf  hinge- 
wiesen worden,  dass  von  Ure,  Despretz  und  Andrews  eine  angenäherte 
umgekehrte  Proportionalität  zwischen  Dampfdichte  und  latenter  Warme 
beobachtet  worden  ist    Person  ^)  hat  die  Beziehung  etwas  schärfer  for- 


'•  Ann.  chlm.  pbys.  ^3i  37,  471. 
*)  C.  r.  S3,  &S4.    1846. 

Oaftv&ld.Oitiai«   I   2.AuA. 


1863.        «)  C.  rend.  33,  413.   1846. 
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111.   StÖcbiometrie  der  Flasaigkelten. 


muliert,  indem  er  die  latenten  Wärmen  nicht  au(  gleiche  Volume  bei 
der  enteprechenden  Siedetemperatur,  sondern  auf  gleiche  Vulume  bei 
gleicher  Temperatur,  mit  anderen  Worten  auf  das  Molekulargewicht 
bezog.  Man  erhält  die  Zahlen  leicht  aus  deu  vorstehend  verzeichneten, 
auf  je  1  g  bezogeneu,  durch  Multiplikation  mit  dem  Molekulargewicht 
Person  fand  diese  molekularen  Verdampfungswärmen  annähernd  gleich, 
aber  in  demselben  Sinne,  wie  die  Siedepunkte  zu-  und  abnehmend. 

Von  F.  Trouton  *)  ist  endlich  der  Satz  aufgestellt  worden,  dass  die 
molekulare  Verdarapfungswärme  der  absoluten  Temperatur  des  Siede- 
punkts proportional  sei.  Somit  ergicbt  die  molekulare  Verdampfungs- 
wärme, dividiert  durch  die  Siedetemperatur  in  absoluter  Zählung,  einen 
Quotienten,  der  für  nahe  verwandte  Stoffe  fast  völlig,  für  fernerstehende 
ziemlich  (innerhalb  20  Prozent)  konstant  ist.  Der  Quotient  beträgt  für 
Wasser,  Methyl-,  Äthyl-,  Amyl-  und  Cetylalkohol  25.9,  25- 7.  26-3,  26- 2, 
22-8,  fiii-  Ameisen-,  Essig-,  Butter-  und  Valeriausaure  24-6,  24- 1,  23-2, 
23-5,  für  Methyl-  und  Äthyljodid  20-8  und  21-2,  für  Methylformiat 
nnd  Äthylformiat  23-0  und  23-8  u.  s,  w. 

8.  Versuche  von  Schiff.  Dieser  Satz  von  Trouton  hat  nun  durch 
die  schon  oben  erwähnte  Untersuchung  von  R.  Schiff*)  eine  ziemlich 
umfassende  Bestätigung  erfahren.  Nachstehend  sind  die  von  diesem 
Forscher  erhaltenen  Zahlen  zusammengestellt: 


Siede- 

Ver dampf ungs- 

Mr 

punkt 

wärme  r 

f 

Äthylformiat 

C«H«0« 

63  5 

92-2  cal. 

20-8 

Methylacetat 

C>H«0« 

57-3 

940 

21 

0 

Ätbylacotat 

C*H"0« 

770 

83-1 

20 

8 

Methyl  Propionat 

!? 

80-0 

84-2 

20 

9 

^_            PropylfuriDiat 

t* 

81-2 

85-3 

21 

1 

^B           Metbyliaobutyrat 

C»H"0* 

92  5 

75-5 

21 

0 

^H           iBobutTlfonniat 

fi 

98-0 

77-0 

21 

1 

^H          Ätbylpropionat 

M 

98- 7 

77-1 

21 

0 

^H          Propylacet&t 

>l 

102. 3 

77-3 

20 

9 

^K          Metbylbutyrat 

t1 

102  3 

773 

20 

9 

^B          ÄlylisobQtyrat 

C«H>»0« 

110  0 

69-2 

20 

9 

^m           Methylvalcrat 

>» 

1163 

70-0 

20 

9 

^H            Isobutylacotat 

r» 

1168 

69-9 

20 

8 

^m           Athylbntyrat 

'f 

1190 

71  5 

20 

•9 

^B           Propylpropionat 

ti 

122-6 

71.5 

20 

9 

^B           iBoamylformiat 

if 

124. 0 

717 

20 

8 

^1          Propylißobulyrat 

C'H»0« 

134-0 

03-9 

20 

4 

^ß          Ätbylvalerat 

tt 

.    1884. 

1340 

«)  L.  A. 

64'7 
3a4,  S38.    168< 

20-6 

*)  Phil.  Mag.  (5)  18)  d4 

». 
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Siede- 

Vcrdftmpfungs- 

Mr 

punkt 

wÄrmc  r 

T 

IiobutylpropiooAt 

C'H-O« 

136 '6 

66  Oc&l. 

20. 9 

UoAxoyUcetat 

•» 

143-0 

66  4 

20-7 

PropyUcetat 

»• 

143-6 

Ü6-2 

20-6 

Uobatylisobatyrat 

C»H»0- 

14«. 6 

60-0 

20- 4 

Propylralerat 

u 

156-6 

612 

20.6 

Uobatylbutyrat 

t» 

156-7 

619 

20-7 

Iso&Dj-Ipropionat 

1* 

160^6 

631 

20-y 

IftOftmylisobutyr&t 

C^H^O« 

1680 

57-7 

20-6 

Isoamylisobatynt 

'j 

1690 

67-9 

20-6 

!»obutylvaIer»t 

»t 

178  0 

69.4 

20-6 

Isousylvaierat 

C"H»0* 

187-5 

66-2 

20-9 

Beozol 

C«H- 

80-35 

93  5 

20-6 

Toluol 

C'H' 

1168 

83-6 

20-0 

ÄCfaylbeozot 

C-H'» 

134  7 

76-4 

20-0 

m-Xylol 

C*H»- 

139  9 

78-3 

200 

Propylbenxol 

C^H" 

157-2 

71-8 

200 

Meaitylen 

C»H" 

162. 7 

71. 8 

19.8 

Paeodociunol 

C«H>* 

168-0 

72-8 

19-8 

Cymol 

C>«fl'* 

176  0 

66-3 

li»  8 

Mr 
letzter  Spalte  steLen  die  Verhältnisse  -^,  die  molekulare  Verdam- 

igswänne.,  dividiert  durch  die  absolute  Temperatur  des  Siedepunktes, 
innerbalb  derselben  Gruppe  bleibt  der  Wort  auffällig  konstant,  und  auch 
den  verschiedenen   Gruppen    der  Ester   und   der  Kohlenwasserstoflfe 
die  Unterschiede,  obwohl   überall  vorhanden,  doch  nicht  sehr  er- 
»Uch. 
Leider  hat  Schiff  seine  Versuche  nicht  inzwischen  auf  andere  Stoffe 
(«dehnt   Ich  habe  nachstehend  einige  in  neuerer  Zeit  von  ßerthelot 
anderen  ausgeführten  Messungen  zusammengestellt,  und  das  Ver- 
Itnis  der  molekolarcn  Verdampfungswärme  zur  absoluten  Temperatur 
Siedepunktes  berechnet; 


I 


Molekulare 

Siede- 

Verdampfmigs- 

Ver- 

pankt 

wärme 

bältnis 

CyanwaMerstoffB. 

ncN 

26" 

57.1K 

191 

SalpeCers&ure  B 

HNO» 

86« 

725 

20 

2 

Esfliga&ure  B. 

C«H*0« 

119« 

72. 6 

18 

5 

Brom 

Br* 

63» 

757 

22 

5 

Chlor»!  lic  Ulm 

SiCI* 

59» 

63 

19 

0 

Äihylsüicat 

SI(OC*H»i* 

15G« 

70 

16 

3 

Atbylcnbromid 

C»H*Br» 

lll" 

82-3 

21 

6 

ithylbromid 

C«H»ßr 

41« 

67-2 

21 

4 

KcthjUl 

C»H«0» 

ir 

68-3 

21 

7 

23' 
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Molekulare 

Siede- 

Verd&mpfungs- 

Ver- 

punkt 

w&rme 

hJÜtnU 

Methylformi&t 

C«H*0« 

37« 

891  K 

22-3 

Äthylfonniat 

C'U^O* 

54« 

74-8 

22 

7 

AmeiaeDH&ure 

cn»o« 

99« 

477 

12 

B! 

Äthylidenchlorid 

C«H«Cl* 

58" 

66-3 

20 

1 

Meihylenchlorid 

CH»Cl* 

40" 

640 

20 

5 

Cblormethyl 

CH'Cl 

—  24« 

48-6 

19 

5 

Schwefeldioxyd 

so« 

—  18" 

5R.Ü 

23 

1 

Cyan 

C*N* 

-21" 

56-3 

22>4 

Kuhlendioxyd 

CO« 

? 

24-8 

— 

Der  Allblick  dieser  Tabelle  lebrt,  dass  in  der  'Fbat  das  Verhältnis  d 
molekularen  Verdampfungswärme  zur  absoluten  Temperatur  des  Sied 
punkts  nur  innerhalb  ziemlich  geringer  Grenzen  schwankt.  Die  auffal* 
lenden  Abweichungen  beim  Äthylsilicat  und  di  r  Ameisensäure  sind  wobl 
durch  Zersetzlicbkeit  der  Präparate  oder  ähnliche  Fehlerquellen  beein« 
Husst,  soweit  nicht  Versuchsfehlor  der  Messungen  in  Betracht  kommea 
Jedenfalls  bietet  die  Troutonscbe  Regel  eine  sehr  gute  Annäherung 
an  die  Wahrheit  und  gestattet  mit  einer  Sicherheit  von  etwa  10  Proz. 
auch  unbükaimtc  Verdarapfungswärmen  vorauszuberechnen. 

Einige  tlieoretischc  Erörterungen,  welche  sich  an  die  Formel  -=- 

=  konst.  knüpfen  lassen,  werden  an  späterer  Stelle  ihre  Besprechung 
finden.  Wir  küuuen  mit  Rücksicht  auf  das  oben  (S.  34ö)  dargelegti 
indessen  schon  hier  allgemein  aussprechen,  doss  die  innere  Arbeit  beim 
Übergang  molekukrer  Mengen  beliebiger  Flüssigkeiten  in  Dampfgestalt 
ur»ter  gegebi'uem  Druck  annähernd  jiroportional  der  absoluten  Tempe 
tur  ist,  bei  welcher  der  Übergang  erfolgt.  Für  die  äussere  Arbeit  be- 
steht diese  Proportionalität  gleichfalls,  wie  aus  dem  Werte  derselben 
pv  =  RT  nnniittclbar  folgt,  und  zwar  inncriialb  der  Grenzen,  weloho 
durch  die  Gcltiin^;  th-r  Gasgesetze  unter  di'ii  gegebenen  Umstünden  be- 
dingt worden. 


Fünftes  Kapitel.    Volumverhältnisse  flüssiger  Stoffe. 

1.  Vorbegriflfe-  So  lange  man  die  Beziehung  zwischen  Raum  und 
Masse  durch  das  spezifische  Gewicht,  die  Masse  der  Volumeinheit, 
ausdrückt,  kann  an  eine  stüdiiometrische  Vorwertung  dieser  Eigenschaft 
nicht  gedacht  werden,  da  zu  diesem  Zwecke  eine  solche  entweder  auf 


Yolumvcrhältnitise  flüssiger  htoffc. 
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die  Masseneinheit.  oder  auf  stÖchiomotriscli  vergleichbare  Mengen,  also 

AtonH   resp.    Molekulargewichto,   bezogen   werden   luüsste.     Die    M^isse 

IQOBS  also  die  unabhängige  Veränderliche  der  Beziehung  sein,  nicht  aber, 

•!»■  beim  speziüscben  Gericht,  die  abhängige. 

Das  TOD  Gay-Lussac  entdeckte  Volumgesotz  der  Gase  hatte  diese 

Betrachtungsweise  den  Chemikern  geläufig  gemacht,  auch  war  sie,  wenn 

auch  zimächst  ohne  bt»sonderen  Erfolg,  auf  die  Betrachtung  starrer  Kör- 

|rr  ausgedehnt  worden;  in  die  Chemie  der  Flüssigkeiten  wurde  sie  erst 

1W2  von  Kopp')  eingeführt  . 

Nennt  man  d  das  spezitische  Gewicht  des  Stoffes,   so  ist   y  sein 

d 

spezifisches  Volum,  das  Volum,  welches  die  Masseneinheit  dieses  Stofles 
emniaunt.     Multipliziert  man   dieses  mit  dem   Molekulargewicht  m,   so 

erbalt  man  das  Molekularvolum  ^r=~- 

Man  bat  an  letzterem  Bogriff  häutig  Anstoss  genommen,  indem  man 
berrorhob,  dass  joder  Stoff,  neben  den  durch  ponderable  Substanz  aus- 
gcinUten   Räumen,    solche    besitze,    in  denen   keine  Substanz  enthalten 

Mi;  die  Grösse    ,   drücke  also  gar  nicht  das  Volum  der  Molekel,  sondern 
d 

dM  der  Molekel  plus  dem   entsprochoudeu  Anteile  dos  leeren   Raumes 
aii&    Das  ist  unzweifelhaft  der  Fall;  so  lange  aber  unsere  Kenntnis  über 
die  Anordnung  der  pondcrablen  Substanz  in  der  Molekel  so  gering  ist, 
ine  gegenwärtig,  können  wir  mit  keinem  anderen  Begriff  operieren,  als 
mit  dem  des  Raumes,   welcher  von  einer  Molekel  so  beherrscht  oder 
eingenommen    ist,   dass   eine   andere    Molekel   in  ihn  nicht  eindringen 
kann.    In  diesem  Sinne  wird  vom  Molekularvolum  ferner  die  Rode  sein. 
l>a  die  Verhinderung  des  Eindringens  anderer  Molekeln  ebenso  von  der 
Hwaigen    Ausdehnung    des    p*)ndeniblen    Stoffes,    wie    von    seinen    Bo- 
wegungszuständon  abhängt,  so  werden  wir  auch  keinen  Widersinn  darin 
wben,  das  Molekularvolum  als  durch  Druck  und  Temperatur  veränder- 
lich IM  behandeln,  da  eben  die  Bewegungen  durch  diese  Umstände  be- 
dndusst  werden.    Denn  das  Argument,  die  Atome  seien  unveränderlich, 
and  daher  auch  ihre  Eigenschaften,  bezieht  sich  nur  auf  die  Masse  der 
Atome  und   die  von  dieser  abhängigen    Eigenschaften,    nicht  aber  auf 
(hc  Beweguiigszustände  und  was  davon  abhängt. 

Die  Grösse  /'  =  j  ist  von  Kopp  und  seinen  Nachfolgern  spezifi- 
sches Voiam  genannt  worden,  und  zwar  speziell  aus  Rucksicht  auf 
(im  AnstoBS,  welchen  der  zuerst  gebrauchte  richtige  Ausdruck  Molekular- 


*)  U  A.  41,  79.   1842. 
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Tolnm    erregt    hatte.      Ich    kehre    indessen    zu    dem    älteren    Sprach 
gebrauch   zurück,   um   so    mehr,   als   man    mit   dem  Ausdruck  spezifi- 
sches Volum  jetzt   allgemein   die  Reziproke  des  spezifischen  Gewichte 
bezeichnet. 

2.  Ältere  Forsohongen.  Die  ersten  gesetzmassigen  Beziehungen 
zwischen  den  Molekularvolumen  flüssiger  Stoffe  sind  von  Kopp')  entdeckt 
worden.  Die  rrste  Beobachtung,  welche  derselbe  machte,  war  die,  dass 
gleichen  Unterschieden  in  der  Zusammensetzung  gleiche  Untorschi 
im  Mülekularvolum  entsprechen.  So  fand  er,  dass  das  Molekularvol 
einer  organischen  Saure  um  etwa  43  Einheiten  (wenn  das  Molekuhu^ 
gewicht  in  Grammen  ausgedrückt  wird,  sind  die  Einheiten  Cubikcenti 
moter)  kleiner  ist,  als  das  des  entsprechenden  Äthylesters,  ojid  um 
24  Einheiten  kleiner,  als  das  dos  entsprechenden  Methyl esters;  daratut 
folgt  gleichzeitig,  dass  jede  Äthylverbindung  die  entsprechende  Methyl- 
verbindung um  19  Einheiten  übertrifft  Ich  gebe  die  Beispiele,  welche 
Kopp  für  diese  Gesctzo  anführt,  nicht  wieder,  da  sie  noch  ziemlich  un- 
genau sind. 

Für  derartige  Regelmässigkoiten  lässt  sich  dasselbe  Schema  anwen* 
den,  unter  welches  Kopp  seine  Foi-schungeu  über  die  Siedepunkte  ver- 
wandter Stoffe  (vgl.  S.  32G)  gebmcht  hat.  Denkt  man  sich  nämlich  diese 
binär  gegliedert  und  nennt  die  Bestandteile  emerseits  ABG...,  anderer- 
seits aßy...^  so  sind  in  der  Tabelle 

A  +  a  ß-l-ß  C  +  a 
A  +  ^  B-ff^  C-hi? 
A  +  r        B  +  y        c  +  r 


die  Unterschiede  der  Molekularvolume  entsprechend  gewählter  Verbin- 
dungen gleich,  so  dass  etwa  der  Unterschied  von  k-\-a  und  B-f-ß  gleich 
dem  von  A  +  ^  und  B  -|-  ^  etc.,  sowie  der  von  A  -|-  «  und  A  +  j3  gleich 
dem  von  B  -j-  a  und  B  -f  j^  etc.  ist.  Es  genügt  somit  die  Kenntnis  der 
GHeder  einer  Vertikal-  und  einer  Horizontalreihe,  um  die  entsprechen- 
den Unterschiede,  und  damit  die  Motekularvolumo  aller  in  das  Schema 
fallenden  Verbindungen  zu  berechnen. 

Indessen  macht  Kopp  selbst  darauf  aufmerksam,  dass  seine  Zahlen 
nur  annähernde  Geltung  beanspruchen  dürfen,  da  das  Molekularvolum  von 
der  Temperatur  in  hohem  Masse  abhängig  ist,  und  die  strengen  Gesetze 
voraussichtlich  nur  fiir  vergleichbare  Temperaturen  richtig  sein  werden. 


«>  L.  A.  41,  79     1842. 
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Ab  »olcbe  sah  er  in  soineo  ersten  Arbeiten  Temperaturen  au,  die  gleich 
veti  Tom  Siedepunkt  entfernt  sind.  Schröder,  welcher  zu  derselben  Zeit 
ümhche  Rechnungen  anstellte,  hob  hervor,  das»  Temperaturen  gleicher 
Dampfspannung  am  ehesten  als  vergleichbar  angesehen  werden  dürften, 
and  bald  darauf  zeigte  Kopp,  dass  anter  dieser  Bedingung  allerdings 
die  Beziehung  der  Molekularvolume  eine  genaue  zu  werden  scheint.  Die 
Unachet  warum  solche  Temperaturen  vergleichbar  sind,  erklärt  Kopp 
dsrch  die  Bemerkung,  dass  die  Vergleichung  bei  Temperaturen  gemacht 
werden  müsse,  „bei  welchen  die  Wärme  gleichen  P^influss  auf  die  Flüs- 
■^raiten  ausübt,  d.  h.  wo  die  Därnpfo  derselben  gleiche  Spannkraft 
habut'*  Lässt  man  das  (spater  als  ungenau  erkannto)  Gesetz  von  Dalton 
freiten,  dass  die  Dampfspannungen  der  Flüssigkeiten  bei  gleichen  Ab- 
säaden  vom  Siedepunkt  gleich  sind,  so  kommt  die  oben  von  Kopp  ge- 
gegebene Regel  heraus. 

3.  Atomvolume  der  Elemente.  Von  der  Erkenntnis  der  Konstanz 
der  Volnmdifferenz  bei  gleichen  Unterschieden  der  chemischen  Zosam- 
measetzuog  war  der  Schritt  zu  der  Anschauung,  dass  jedem  Element 
i&  den  Verbindungen  ein  bestimmtes,  konstantes  Vulum  zukomme,  nicht 
weit.  Nach  den  Bestimmungen  von  Gay-Lussac  ergiebt  sich  das  Molekidar- 
Tolum  des  Alkohols  bei  seinem  Siedepunkte  zu  31-3,  das  des  Äthers  zu 
53-4,  des  Wassers  zu  18-8.  Der  ehemischen  Zusammensetzung  nach  ist 
Äther  plus  WaÄser  gleich  2  Alkohol  (0^11,00  + H,0  =  2 C,HeO);  die 
Summe  der  Molekularvolume  der  ersteren  ist  gleich  62-2,  das  doppelte 
Mf^kularrolum  des  Alkohols  gleich  62-Ö,  sehr  nahe  mit  jener  Summe  über- 
ttüBtimmond.  Zur  Bestimmung  der  Atomvolume  der  Elemente  Sauerstoff^ 
Wasserstoff,  Kohlenstoff  zieht  Kopp  noch  die  von  ihm  gleichfalls  gefun- 
dene Thatsache  heran,  dass,  wenn  zwei  Atome  Wasserstoff  (in  organi- 
lehen  Vorbindungen)  durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt  werden,  das 
Volum  sich  nicht  wesentlich  ändert.    So  gelangt  er  zu  den  Atoravolumon 

Sauerstoff  =  9*4 
Wasserstoff  =  4-7 
Kohlenstoff  =12-5 

die  in  dem  Verhältnis  G:3:8  stehen. 

Kopp  berechnete  aus  diesen  Werten  die  Molekularvolume  und  spe- 
zitischen Gewichte  einer  grossen  Anzahl  organischer  Verbindungen;  die 
Übereinstimmung  ist  meist  leidlich  gut,  doch  sind  auch  starke  Diffe- 
rpnxen  nicht  selten.  Da  das  Beobachtungsmaterial,  welches  diesen  Be- 
Ktimiaungen  zu  Grunde  lag,  von  sehr  schwankender  Zuverlässigkeit  war, 
so  sah  sich  Kopp  vor  die  Aufgabe  gestellt,  die  zu  seinen  Rechnungen 
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erforderlicbeu   Zahlcnwerte   in   möglichster   Genauigkeit   selbst   zu   be 
BchafFen;  er  unterzog  sieb  derselben  mit  grosser  Ausdauer.    Gleichzeitig 
führte  J.  Pierre  Arbeiten  in  derselben  Richtung  aus,  die  indessen  nicht 
immer  mit  Kopps  Zahlen  iiberfiinstimraendo  Resultate  gaben. 

4.  Ergebnisse  von  Kopps  Experimentaluntersuchungen.  Im  Jahre 
1855  konnte  Kopp,  gestützt  auf  eine  ganze  Reihe  genau  bestimmter  Atom- 
volume, namentlich  organischer  Verbindungen,  seine  früheren  Resultate 
prüfen.')  Es  ergab  sich,  gi össtenteüs  übereinstimmend  mit  dem  früher 
Ermittelten,  folgendes: 

a)  Regehnäflsigkeiten  lassen  sich  für  die  Molekularvolume  bei  den 
Siedetemperaturen  der  betreffenden  Körper  viel  allgemeiner  erkennen, 
als  etwa  bei  gleichen  Temperaturen,  so  dass  die  Wahl  der  Temperaturen 
gleichen  Dampfdruckes  als  korrespondierender  oder  vergleichbarer  Tem- 
peraturen gerechtfertigt  wird. 

b)  Bei  analogen  Verbindungen  entspricht  derselben  Zusammensetzungs- 
differenz dieselbe  Differenz  der  MolekuWvolurae,  und  der  nfachen  Zu- 
sammensetzungsdifferenz die  nfache  Volumdifferenz. 


Kohlenwasserstoffe 

Alkohole 

m      *-" 

•8 

CH,0 
C,H,0 

42- 1 

62-2 

20- 1 
3x20  4 

C»H„0 

124-0 

19-8 

^ 

C,H,U 

1U3-Ö 

19  9 

m 

CH,0 

123- 7 

Eater 

Benzoes&ureester 

Diff. 

Diff. 

C.H,0. 

^■i 

5il-4 
2:^-8 
18. 9 

C.H,0, 

149-4 

24-2 
3x24  7 

c,e,o. 

C,H.O, 

848 
107  6 

173  6 
247. 7 

C.H„0, 

126  5 

c.u„o. 

C,H,.0. 

t:,.u..ü. 

i 

1744 

244.1          '^■''■^ 

Oial-  und  BernstelnB&ureester 
Diff. 
C,H,0,        iie-5 
C.H..O,        1670 
C,H„0,       209-0          ^^^*" 

1 

SAuren 

Aldehyde  und  Aceton 

Diff. 

Diff. 

CH.Ü. 

C.H.O. 

C,H.O. 

41-4 
63. 7 
86-4 

22  3 

31.7 
2t-7 

23  6 

.   1855. 

C.H.0 

C,H,0 

56. 6 

775 
118-8 

310 
2x20  7 

C.H.O, 
C.H,.0, 

107  1 
130-7 

96,  1Ö3  und  303 

118-4 

189-2 

3x93-6 

1 

')  L.  A. 

l 

VolumverhAUnisse  fiasKlger  StoflTt*. 
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c)  Isomere  Flüasigkeiten  habeD  gleiche  Molekularvolutue. 

Propionsäure  C,H«Oa  86-4 

Äthylforraiat        „  Ä5-3 

Methyiacetat        ,.  84-8 

ValerUns&ure  C\Hi«0,  130-7 

Metbflbutyrat         »  126'& 

Atliylpropioiiftt       „  125>8 

Äthylvalorianat  C,UuO,  173  B 

ÄmylAcetat               ,.  174-4 


63. 7 

68-4 

H»7-l 
107-6 


Butteraiare  C^H^O, 
ÄtbjlsceUt         ,f 

MethylvftleriaQ&t  C^U,,0,  140-2 

ÄUiylbatjrat  „  14^-3 

BolylaceUt  „  149-3 

Amflformiat  ..  149  8 


d)  Wenn  zwei  Atome  WasstT&toff  durch  oiii  Atom  Sauerstoff  ersetzt 
werden, 'so  ändert  sich  das  Molekuhirvolum  nicht  wesentlich. 


^ 


MethylAlkohol  CH^O  42- 1 

AneiMnt&uro  CH^O,  41-4 

Äüier  C^n^O  106-O 

BaOcnfture  C«  H«0|  107  1 

AlhyUceUt        ,.  107  ti 
EKigUttreanh.vdndC«H«0, 110  0 

Benxylalkohol  C,H,0  I23-7 

Bensoei&ure  C;H«0«  126-9 


Alkohol  C,H,0  62 '2 

Kssigsäure         C^II^O,  ti3-7 

Mcthylfurmiat        „  63-6 

Amylalkohol  C»H„0  124  0 

Valoriansäuro  CjH|ftO,  130  7 

Methylbutyrat        „  126  ö 

Atbylpropionat      „  125-8 

Cymol  C,«H,4  184-4 

Cuminol  t\„H„0  1^9  2 


Eine  vollständige  Gleichheit  findet  nicht  statt,  insofern  sich  beim  Ein- 
tritt des  Sauerstoffs  meist  eine  kloine  Volumvergrösscruiig  zeigt. 

e)  Ein  Atom  Kohlenstoff  und  zwei  Atome  Wasserstoff  können  sich 
ohne  Volumänderung  ersetzen. 


Banxoesiare  C,H«U, 

126-9 

Amylbenzoat  C„Hj,0, 

247  7 

Valeriaosüur«    C(H,.Os 

130  7 

Amylvaienanat  C^lli^O» 

244  1 

Methylbutyrat         „ 

126  5 

Phenol  CeH.Ü 

103-8 

Älhylpropionat 

126  8 

Äther  C^Hi^O 

106-0 

Mcthylbeazoat  CVH,0, 

149-4 

Bonzylalkohol  C,H,0 

123  7 

MethylraleriaiialC,U„0, 

H9-1 

Amylalkohol  C^H^O 

124-0 

AtbylbDtyrat 

141*.  3 

Benzaldehyd  C,H.O 

118-4 

Botytarelat                  ., 

Amylfonniat                „ 

149  3 

149-8 

Valcraldebyd  C«H,„0 

118-9 

Athylb«nzoat  C»H,oO, 

173-6 

Cymol  0,(,H„ 
Butyl  C.H.. 

184-4 

185-6 

Atbrtvaleri&nat  C^H^O, 

173  6 

1*            ■        IB 

AnyUceUt 

174-4 

5.  Allgemeiner  Aosdruck.  für   das   Molekularvolum.      Bei    Unter- 

;hung  der  Frage,  ob  es  gelingt«  die  Molekularvolume  der  Stoffe  CuBq 

welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff*  und  Sauerstoff  enthalten,  durch  einen 

Aoadruck    von   der   Form   mc-j-nh-|-po   als   Summe  der   Atomvolume 

m  Kohlenstoff,  Wasaerstoff  und  Sauerstoff  mit  ausreicliendev  G^uvva\%- 
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keit  wiederzugeben,  ergab  sich,  dass  es  für  eine  grosse  Zahl  der  unter- 
Buchteu  Verbindungen  allerdings  möglich  ist,  nicht  aber  für  alle.  Zu 
den  Ausnahmen  gehören  nun  gerade  Stoffe,  deren  Volume  mit  grösster 
ZuverläsfiigkfMt   bestimmt   sind;   die   Fnigo    muss  somit  verneint  werden. 

Daraus  folgt,  dass  nicht  nur  die  empirische  Zusammensetzung  das 
Molekularvolum  bestimmt,  sondern  auch  die  gegenseitige  Beziehung  der 
Atome  in  der  Molekel  oder  ihre  Konstitution;  alles  Problematische,  was 
der  Erkenntnis  der  letzteren  anhaftet,  wird  sich  somit  in  dem  gesuchten 
Ausdruck  für  das  Molokularvoluru  wiederfinden. 

Kopp  zeigt  nun,  dass  es  gelingt,  einen  derartigen  Ausdruck  auf- 
zustellen, wenn  man  auf  die  verschiedenen  Funktionen  des  Sauerstoffs 
Rücksicht  nimmt,  indem  man  den  nach  der  damals  geltenden  Typen- 
theorie im  Radikal  befindlichen  Sauerstoff  vom  typischen  untersdiei- 
det.  In  der  gegenwärtig  gebräuchlichen  Anschauungsweise  würde  dem 
vollständig  an  ein  Kuhlenstoffatom  gebundenen  Sauerstoff  ein  anderer 
Raum  zukommen,  als  dem  mit  zwei  verschiedenen  Atomen  vereinigten, 
Erstereu  werde  ich  in  Zukunft  Cai'bonyl-,  letzteren  Hydroxylsauerstoff 
neunen. 

Die  Zahlenwerte  für  die  Atomvolunic  der  Elemente  ergeben  sich 
nun  wie  folgt: 

Einem  Mehrgehalt  von  CHj  entspricht  im  Durchschnitt  eine  Volum- 
zunalime  von  22.  Da  nun  C  und  H,  räumhch  äquivalent  sind,  su  folgt 
für  C  das  Volum  11  und  das  gleiche  für  2H;  das  Atomvolum  des 
Wasserstoffs  ist  daher  5-5. 

Beim  Ei-satz  von  2H  durch  Carbouyl- (Radikal-)  Sauerstoff  findet 
eine  kleine  Volumvermohrung  statt.  Kopp  setzt  daher  das  Atomvolum 
aolchen  Sauerstoffs  =12-2. 

Das  Atomvolum  des  Wassers  ist  18-8.  Zielit  man  2H^11'0  ab, 
80  folgt  7«  8  für  das  Atomvolum  des  Hydroxyl- (typischen)  Sauerstoffs. 

Filr  eine  Verbindung  C'mHnOpO'^i,  wo  0  den  Carbouyl-,  0'  den  Hy 
droxylsauerstoff  bezeichnet,  ist  somit  das  Molekularvolum  ausgedrückt  durch 

v=  11-0 m H- 5-5  n+ 12.2p  +  7-8  q. 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  eine  Üborsitht  der  Übereinstimmung  der 
beobachteten  Molekularvolume  mit  den  berechneten.  Die  Unterschiede 
überschreiten  nirgends  4  Prozent  dos  Gesamtwerts  und  sind  in  den  meisten 
Fällen  viel  kleiner,  während  die  Molekularvolume  zwischen  den  Grenzen 
18  bis  240  wechseln.  Durch  Vernachlässigung  bestimmter  Stoffe  und 
entsprechende  Änderung  der  Konstanten  Hesse  sich  eine  noch  bessere 
Übereinstimmung  erzielen,  da  aber  die  Vernachlässigung  nicht  durch 
eigene  Grunde  motiviert  werden  könnte,  muss  davon  abgesehen  werden 


VoIuffiverhJÜtnis»«  flfUsiger  Stoffe. 


Ni4)faUUn  C,nH. 
IWehyd  C,H,0 
V»lermldchyd  C»H,„0 
BttSAldehyü  C^H,0 

WmctMxx  C.H,, 

■PbrH,0 

MetliylÄlkoliol  CH.O 
itb|Ulkohol  CjH^U 
ADtTUllcobol  CaRj.O 

PhcDoi  c:;h,o 

Ben27lAlkohol  C,H,0 
AaniaenriUire  CH,0, 
'  briga&ixre  CiUtO, 
Propioiu&are  C,II,0, 
Buiieniare  C^H^pO,  10&— 108  108 
YfcleriADaui»  CJlj.O,  130—131  130 
htnioeu^jare  C,H«0.  126  9  130 
Aliiw  C^H.gO  106  106 


ae— 100   99 

183—185  187 

149  2        154 

56—57     56 

117-120  122 

119  4        122 

lt39-2         188 

185—187  187 

77-5  78 

18. 8  18 

42- 1  40 

62-63       62 

103—104  106 

104  106 

123  7         128 

41—42      42 

63  7  64 

85-4  86 


beob. 
EssigsäureanhydC^H^O.  110 
Methylformiat  CgH^O^      63  4 
MetbyUceUt  CjH^O.        84—86 
Athylformiat  C^H^Oj        86—86 
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ber. 
109.2 
640 
860 
86-0 
Älhylacetat  C^H^iO/  107-108  1080 
Methylbutyrat  CgHioO.  126-127  1300 
ÄthylpropiofifttCftH^O,  125.8  130-0 
Metbylvalerat  CeHjjO,  149—150  152.0 
Äthylbutyrat  C.Ü^^O,  149  3  1520 
Batylacetat  C,H„0,  1493  162.0 
Amylformiat  („H^O,  149—150  162-0 
AihyUalerat  t^H^Oj      174  1740 

Amylacotat  C,  11,^0,  174—176  174U 
Ämylvalorat  CioHa^O«  244  1  240- 0 
MethylbenzüatC,H,0^  149-150  152-0 
Äthylbenzoat  C,H»..0,  172-175  174-0 
AmylbenzoatC„H„0^  247- 7  240-0 
ÄthyIcinnamatC„I],^03  211-3  207-0 
MelhyUalicylatCJi.O,  156—157  169-8 
ÄthylcarbonatCJl,oOa  139  1  137. 8 
Moihyloialat  CJI^O,  116  3  117-0 
ÄthyUuccinal  CJI.^O,    209-0        205-0 

0 


Athyloxalat  C«H,<,0«       167  0        161 
Bei^iel:  Essigsäure^  CgH^Oi,  hat  ein  intraradikales  und  ein  extra 
likdM  Sauerstofifatom.    Das  Molekularrolum  beträgt  daher: 

2C  =  22 

4H:z=:22 

0=12  2 
0=   78 


r 

^H  Summa  64-0,  boobachti^t  63-7. 

^V       6.  Atomvolom  Ton  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jo<L   Für  andere  Elo- 

mante  lioas  sich  folgendes  ermittebi: 
^K        Schwefel  Acht  schwefelhaltige  Flüssigkeiten  standen  Kopp  zu  Ge- 
^KWe,   aas    denen   sich   das  Atomvolum   des  Schwefels   zu  22-6   ergab. 
V  Folgende  Tabelle  gestattet  den  Vergleich  der  beobachteten  und  berech- 

not<a  MolekolarTolume: 


beob. 

ber. 

Mercaptan  G,H«S 

760—  76. 1 

77.6 

Ämylmercaplan  CiH,,S 

140. 1—140.5 

143-6 

Methyhulfid  C,H«S 

75-7 

77.6 

Äthylsulfid  C^H^oS 

120-5-121-5 

121 -B 

Äihyldisumd  C,H»S, 

100-6- 10(>.7 

100-2 

Schwefcldiozyd  SO. 

43-9 

.   42-6 

Äthylsulfid  C^HjoSO, 

140-8-149  5 

149-4 

Schwefelkobleoätoff  CS^ 

622-  62  4 

56-2 
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Boim  SchwefälkohlenstofF  zeigt  sich  eine  starke  Abweichung,  welche  dar- 
auf hinweist,  dass  hier  dem  Schwefel  wahrscheiulicli  ein  anderes  Atom- 
volum  zukommt. 

Chlor.  Gründe,  für  das  Chlor  verschiedene  Atomvolume  anzuneh- 
men, finden  sich  im  vorhandenen  Beobachtungsmaterial  nicht;  das  Atom- 
volura  des  Chlors  berechnet  sich  überoinstimmond  zu  22-8. 


Dichlorätbylen  CJI^Clj 
Tetrachloräthylcn  C,  Cl^ 
Dvchloräthan  C.H^Cl^ 
Trichlor&than  CjHaCla 
Tetrachlorathan  C,  H,  Cl, 
Penlachloräthan  C,HCU 
Diehlorbutan  C^HgCJ, 
Dichlormethan  CH,CI, 
Chloroform  CHa, 
ChlorÄthyl  CgHsCI 
Chloramyi  CsH„Cl 
Chloral  CJICUO 
Chloracetyl  CjHaOCl 
Chlorbenzoyl  C,H»OC] 
Chlorschwefel  S,Cl, 


beob 

ber. 

79-9 

78-8 

116 

4 

113. 2 

85 

8-  86-4 

89-6 

105 

4-107-2 

10«. 9 

liiO 

7—121-4 

124  2 

143 

0 

141  5 

l:i9 

5—133-7 

133.6 

64 

5 

67-6 

84 

8—  85-7 

84  9 

71 

2—  74-5 

72. 3 

135 

4-137. 0 

138  3 

108 

4—108.9 

1081 

74 

4-  75. 2 

73. 5 

134 

2-140-8 

139  5 

ni 

4 

90-8 

I 


Brom.   Durch  Annahme  des  Ätomvolums  27-8  für  Brom  lässt  sich 
genügende  Übereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  erzielen. 


Brom  Br 

Brommethyt  GU„liT 
Bromätbyl  CjHsBr 
Bromamyl  CfiU„Br 
ÄthylidenbromCkr  CsH^Br, 


beob. 
27  0—28-7 
5Ö-2 
78-4 
149. 2 
97-5—99.9 


ber. 


27 

55 

77 

143 

99 


Jod.    Das  Atoravolum  des  Jods  kann  gleich  37-5  gesetzt  werden. 


Juümothyl  CHvI 
Jodaihyl  CjHiJ 
Jodamyl  0^11,1  J 


beob. 
♦>6-4—  6«. 3 
85  9—  86-4 
152  5-158  8 


ber. 

B50 

87  0 

1530 


7.  Btickstoflf. ')  Aus  den  Molokularvolumen  df^r  dem  Ammoniak  nahe- 
stehenden Verbindungen  ergiobt  sich  nach  Abzug  der  für  C  und  H  ge- 
fundenen Worte  11  und  5-5  das  Atomvolum  dos  Stickstoffs  zu  2-3.  Das 
Mülekularvolum  des  Cyans,  CN,  hat,  auf  gleiche  Weiso  aus  Cyaumethyl 
i=54-3,  Cyauäthyl  ^77-2  und  einigen  anderen  Cyanverbindungen  be- 


>)  L.  A.  100,  19    1856. 
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Hdtel,  den  Wert  2^^  welcher  auch  dem  freien  C^an  (CN),  zukommt. 
Für  Njtryl,  NO,,  ergiebt  sich  übereinstimmend  aus  wirklidien  Nitro- 
Tcrbindangen,  sowie  aus  Estern  der  salpetrigen  Säure  NO,  =  33,  gleich- 
IbUb  fibereinstimmend  mit  dem  Molokularvolum  drs  freien  Stickstoff- 
ttiroxyds  N,04  bei  seinem  Siedepunkte. 

Ans  diesen  Daten  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  nicht  nur  dem 
Sauerstoff  je  nach  der  Art  seiner  Bindung  versehiedenü  Atomvolume 
juigehöreu,  sondern  auch  dem  Stickstoff  und  möglicherweise  auch  dem 
Kohlenstoff;  denn  die  beobachteten  Volume  N  =  2-3,  CN  =  28.  NO,  =  33 
lasBen  sich  unter  sich  und  mit  den  früheren  Werten  für  C  und  0  nicht 
in  Obereinstimmung  bringen.  Kopp  lässt  unetitschiedoD,  ob  nui'  der 
Stickstoff  Terschiedeoe  Werte  de«  Molekularvolums  zeigt,  oder  der  Koh- 
lenstoff gleichfalls  veränderlich  ist 

S.  Weitere  Elemente.  Aus  einer  geringen  Zahl  von  anorganischen 
Verbindungen  lassen  sich  die  Atomvolurae  für  Phosphor,  Silicium,  Arsen, 
Antimon,  Zinn  und  Titan  berechnen,  für  die  indessen  fast  keine  Kon- 
trulle  vorliegt.     Die  Zahlen  sind: 


PhosphorchlorUr  PCI, 
PhMphorbromur  PBr, 
Chlorsilicium  SiCI« 
Brom&ilicium  SiBr^ 
ArgenchlorQr  AfiCLi 
Antimonchlorür  SbCl« 
ADtimoabromQr  SfaBr^ 
Zinnchlorid  SnCl^ 
Titanchlorirt  TitU 


ii39 

Atomvolum  P 

25  5 

108.6 

ti 

25. 2 

122- 1 

Atomvolum  Si 

30.9 

144  3 

1» 

38- 1 

94-8 

Ätomvolum  As 

26-4 

l<K)-7 

Atomvolum  Sb 

32-3 

116-8 

•• 

33-4 

131  4 

Atomvolum  Sri 

40-2 

rJ6  0 

Atomvolum  Ti 

348 

Kopp  machte  am  Schlüsse  seiner  Arbeiten  darauf  aufmerksam» 
die  Atomvülume  der  Elemente  sich  nahezu  als  Multipla  einer  ge- 
iottmen  Konstanten  auffassen  lassen,  deren  Wert  /.wischen  51  und 
schwankt.  Für  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  (im  Mittel),  deren  Atom- 
|ge^cbte  man  zu  Kopps  Zeiten  halb  so  gross  annahm,  wie  gegenwärtig, 
irt  der  Faktor  2,  so  dass  für  jene  Atomgewichte  das  Atomvolum  der 
Elemente  C,  H  und  0  nahezu  gleich  gesetzt  werden  kann.  Daraus  folgt, 
ila»  das  Atoravolum  einer  Verbindung  dieser  drei  Elemente  dividiert 
durch  die  Zahl  der  (damaligen)  Atome,  einen  eiuigermassen  konstanten 
[tjtiotteatoo  giobt.  dessen  Wert,  wie  erwähnt,  zwischen  5-1  und  59  liegt 
^Gegen  die  Brauchbarkeit  eines  solchen  Gedankenganges  spricht,  dass  ge- 
rnde  einige  der  bestunterauchten  Verbindungen,  wie  Wasser  und  Schwe- 
[^6ikohle[istoff,  ganz  abweichende  Werte  geben. 
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9.  UnterBUohungen  von  BufEl  Mit  dem  Abschluss  der  experimen- 
tellen und  theoretischen  Forschungeu  Kopps  über  die  Frage  der  M0I&- 
kularvolume  flüssiger  Körper  blieb  die  ganze  Angelegenheit  fiir  längere 
Zeit  beinahe  gäi»zlich  ohne  Forderung,  Im  Jahre  1865  entwickelte  Buff*) 
(»inen  (lesichtspunkt  weiter,  den  Kopj)  gelegentlich  schon  angedeutet  hatte, 
das8  nämlich  auch  andere  Elemente  ausser  dem  Sauerstoff  je  nach  ihren 
chemischen  Funktionen  verschiedene  Atomvolume  annehmen  können.  Na- 
mentlich für  d(m  Kohlenstoff  suchte  er  nachzuweisen,  dass  demselben  in 
den  sogenannten  ungesättigten  Verbindungen  ein  grösseres  Atomvolum 
zukomme^  als  in  den  gesättigten.  Buff  führte  den  Beweis,  indem  er  zeigte. 
doss  das  Molekularvolum  der  ungesättigten  Verbindungen  stets  etwas  grösser 
gefunden  wurde,  als  die  Rechnung  nach  Kopps  Regel  ergab,  hob  aber 
selbst  hervor,  dass  die  Abweichungen  meist  innerhalb  der  Grenzen  der 
Beobachtungsfehler  bleiben,  und  nur  die  Übereinstimmung  des  Sinnes, 
in  dem  sie  liegen,  für  seinen  Satz  spricht 

Auch  für  den  Schwefel  weist  Buff  nach,  dass  ein  einziges  Atom- 
volum sich  mit  den  Thatsachen  nicht  vereinigen  lässt.  Aus  einigen  Be- 
stimmungen sfihlioHst  er,  dass  demselben  inn  um  so  kleineres  Atomvolum 
zukumme,  je  mehr  „Valenzen"  thatig  sind,  dem  sechswertigen  Schwefel 
in  der  Schwefelsäure  das  kleinste,  etwa  12,  dem  vier-  und  zweiwertigen 
dagegen  22-6  und  28*3.  Da  diese  Schlüsse  indcss  fast  nur  aus  der  Un- 
tersuchung des  Schwefelkohlenstoffs  und  Schwefeltrioxjds  gezogen  sind, 
so  ist  ihre  Begründung  noch  sehr  zweifelhaft. 

10.  ITeuere  TTntersuchungen.  Ramsay,  Thorpe,  Losaen.  Nachdem 
in  neuerer  Zeit  die  Auffassung  der  Konstitution  organischer  Verbindungen 
Bohr  wesentliche  Änderungen  erfahren  hat,  ist  die  Erforschung  der  Mo- 
lokularvolumu  mit  Beziehung  auf  deren  Abhängigkeit  von  der  Konsti- 
tution wiederum  von  mehreren  Seiten  in  Angriff  genommen  worden. 

Rarasay  gab')  eine  einfache  Methode  an,  das  spezifische  Gewicht 
gerade  beim  Siedepunkte  des  fraglichen  Stoffes  direkt  zu  bestimmen.  Er 
benutzt  dazu  ein  kleines  Kölbchcu  mit  hakenförmigem  üalse,  das  mit 
der  Flüssigkeit  gefüllt  und  im  Dampf  derselben  Flüssigkeit  erhitzt  wird; 
hat  mau  den  Inhalt  und  die  Ausdehnung  des  KÖlbchens  bestimmt,  so 
giebt  eine  Wägung  die  nötigen  Daten.  Indessen  scheint  die  Methode 
in  den  Händen  ihres  Frfinders  keine  sehr  genauen  Resultate  gegeben 
zu  haben,  wie  aus  den  erheblichen  Unterschiodon  zwischen  den  Resul- 
taten Ramsays  und  denen  anderer  Forscher  hervorgeht. 


>)  L.  A.  Suppl.  4,  129. 
«)  her.  12,  1024.    1879. 
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A(it  ungewöhnlicher  Sorgfalt  hat  dagegen  Th.  £.  Thorpe^)  Siede- 
paiikt,  spezifisches  Gewicht  und  Ausdehnung  einer  grösseren  Anzahl  von 
Stofieik  bestimmt,  die  so  rein  als  möglich  dargestellt  und  unter  viel- 
fältigen Yorsichtsmassregeln  untersucht  wurdert.  Im  allgemeinen  benutzte 
er  die  Methode  von  Kopp,  die  er  indessen  in  vielen  Einzelheiten  ver- 
fdaerte,  auf  welche  ich  nicht  eingehen  kann.  Die  wesentlichsten  Be- 
olUte  seiner  ausgedehnten  Abhandlung  sind  folgende'): 

L  Isomere  Flüssigkeiten  haben  bei  ihren  Siedopuukten  nicht  immer 
gleiche  Molekularvolumo.  Zwischen  Äthylcnchlorid  und  Äthylidcuchlorid 
laigt  fiich  z.  B.  ein  Unterschied  von  über  4  Prozent,  nämlich  85-34  und 
dS-dG;  überhaupt  geben  die  Ätbylenverbindungen  kleinere  Volume,  als 
ttch  Kopps  Zahlen  zu  erwarten  waren.  Auch  bei  isomeren  Kohlenwasser- 
ftoffeu  zeigen  sich  ähnliche  Unterschiede,  so  dass  eine  Veränderlichkeit 
der  AtomToluine  eines  dieser  beiden  Elemente,  oder  beider,  zugegeben 
werden  muss.  Die  aromatischen  Verbindungen  haben  durchgängig  der 
Koppschen  Regel  gegenüber  zu  hohe  Molekularvolumo. 

2.  Flüssige  Elemente  und  Riidikale  haben  im  freien  Zustande  das* 
,«eibe  Atnmyolum,  wit?  in  Verbindungen.    Für  NO,  wird  31-5  berechnet, 

1^  gefunden,  für  Br,  53-38  berechnet,  53öO  gefunden. 

3.  Für  folgende  Elemente  lasst  sich  unter  Benutzung  der  Zahlen 
Kopp  für  C,  II  und  0  das  Atomvolum  berechnen. 
Chlor  ergiebt  Werte,  die  in  etwa  10  unabhängigen  Bestimmungen 

ken  den  Grenzen  21-6  und  23-3,  Mittel  22-7  schwanken.  Kopp 
latte  22-8  gegeben.  Femer  ergiebt  sich  für  Brom  28  1  (Kopp  27-8),  Fluor 
9-2,  Jod  =  36-0  (Kopp  37- 2),  Silicium  30  0.  Titan  337,  Zinn  403, 
)8phor  im  Mittel  25-3,  Arsen  26-3,  Antimon  28-6,  Vanadin  30-4, 
twefel  22-6  und  28'6,  Chrom  24-5.  Wie  man  sieht,  sind  die  Atom- 
volume der  Glieder  einer  natürlichen  Familie  nicht  gleich,  sondern  wachsen 
tnit  dem  Atomgewichte,  aber  viel  langsamer  als  dieses. 

Sprungweise  veränderliche  Werte  des  Atomvolums  sind  nur  für  0, 
S  and  N  anzuuebmen;  von  den  übrigen  Elementen  erfordert  keines  die 
gleiche  Annahme. 

Thorpe  tindet  keine  Notwendigkeit,  die  Atomvolume  von  der  Valenz 
ttbhängig  sein  zu  lassen,  wie  Buff  annimmt,  indem  namentlich  die  ver- 
»cliieilcnen  Verbindungen  des  Phosphors  und  Schwefels  dagegen  sprechen. 
Für  Phosphor  ergiebt  sich  nämlich  das  Atomvolum  wie  folgt:  Aus  PCl^ 
26-2,  PBr,  240,  POClj  25ö,  PSCI5  25-4,  POBrCI,  26- 1,  PCl,.C,Hft 


»)  JooTB.  Cbera.  Soc.  1880,  141.  327 
•)  l  dt  378. 
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25-9;  also  gleich  in  den  Verbindungea  des  dreiwertigen  wie  des  fünf- 
wertigeu  Phosphors. 

Die  numerischen  Ergebnisse  von  Thorpes  Untersuchung  finden  sich 
in  der  nachstehend  mitgeteilten  Tabelle  verzeichnet. 

Gleichzeitig  mit  Thorpe  griffen  mehrere  andere  Forscher  dasselbe 
Problem  an:  Ijossen  und  seine  Schüler'),  L.  Meyer  und  seine  Schüler*), 
sowie  Rob.  Schiff*).  Durch  diese  gleichzeitigen  Bemühungen  wurde  ein 
reiches  Zahlenmaterial  zusammengebracht,  aus  welchem  die  verhältnis- 
mässig grosse  Sicherheit  derartiger  Bestimmungen  hervorgeht,  indem  die 
von  den  verschiedenen  Autoren  erhaltenen  Resultate  meist  nur  wenig 
voneinander  abweichen. 

Es  war  somit  möglich  gewordeut  der  Frage  nach  den  Gesetzen  und 
womöglich  den  Ui'sachen  der  kleineu  Unterschiede  naher  zu  treten,  welche 
die  Molekulai'volume  solcher  Stoffe  erkennen  Hessen,  die  nach  der  Regel 
Kopps  gleiche  Volume  haben  niussten.  Die  Abhandhing  Lossens  hat  zu- 
nächst den  Zweck,  das  vorhandene  Boobachtungsmati.nnal  gleichförmig  zu 
berechnen,  um  es  mit  Kopps  Regeln  zu  vergleichen.  Folgendes  crgiebt 
sich  mit  einiger  Sicherheit  in  dieser  Frage; 

a)  Die  Molekularvolumu  der  Fettsäuron  stimmen  nahezu  mit  den 
nach  Kopps  Regeln  berechneten  überein.  Die  Unterschiede  betragen 
höchstens  eine  Einheit,  also  bei  dem  Wert  des  Volums,  der  zwischen 
42  und   130  schwankt,  höchstens  2  Prozent. 


ber. 

gef. 

Ameisensäure 

42 

41-3 

Kssigeaure 

64 

63-6 

Propionsäure 

86 

85-6 

Butters&tire          | 

108 

107-8 

ValeriaaB&ure           normal 

130 

130 

vungef.) 

CaproDsäure         | 

152 

153 

^ungef.) 

Isohuttersäuro 

108 

1091 

IsovftlerianBÄurc 

130 

130- 1 

Aktive  Valeriansliure 

130 

129- 1 

Trimethylessigsäure 

130 

131 

^ungef.) 

b)  Die  Fettalkohule  weichen  von  der  Regel  ab;  Methylalkohol  hat 
ein  grösseres  Volum,  die  höheren  Alkohole  haben  ein  um  so  kleineres, 
je  kühleustoffreicher  sie  sind. 


ber. 

gof 

Mothylalkübol 

408 

424 

Äthylalkohol 

63-8 

62-3 

<)  L.  A.  3l4y  138.    1882;  Zander  ib.  214,  138.    1882. 

«)  StÄdel.  Ber.  15,  2659.    1882;  £.  Els&öser,  h.  A.  218,  302.    1883. 

■)  Ber.  14,  2761.    1881  ii.  fl*,,  ausführlich  L.  A.  220,  71.    1883. 
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bor.  gof. 

PropyUJkohol  84-8            81-0 

Batylalkohol  106-8  101-6 

AmylAlkohol  128-8  122-6 

laopropylalkohol  84-8            82-4 

Isobatylalkohol  106-8  102-1 

Trimethylcarbinol  106-8  102-4  (ungef.) 

G&hnmgsamylalkobol  128  -  8  123-7 

Aktiver  Amylalkohol  128-8  122-3 

Die  böheren  Olieder  weichen  sehr  stark,  bis  zu  5  Proz.»  Ton  der  Hegel 
ab.    Noch  grössere  Unterschiede  geben  die  zweiwertigen  Alkohole. 

Trimetby  lengly  kol        92-6  84  •  0 

Propylenglykol  92-6  86-2 

Durch  eine  andere  Bestimmung  des  Volums  für  den  intraradikalen  und 
extraxadikalen  Sauerstoff  lässt  sich  die  Abweichung  nicht  beseitigen,  da 
sie  ihr  Zeichen  wechselt 

c)  Die  Äther  zeigen   durchschnittlich   gute  Übereinstimmung;   ich 
führe  deshalb  keine  Zahlen  an. 

d)  Die  Aldehyde  lassen  ähnliche  Abweichungen  erkennen,  wie  die 
Alkohole,  indem  die  beobachteten  Volume  hinter  den  berechneten  um  so 
loehr  zurückbleiben,  je  kohlenstoffireichor  der  Körper  ist,  doch  sind  die 
üaterschiede  nicht  ganz  so  gross,  sie  erreichen  nicht  ganz  4  Proz.  Ver- 
^eicht  man  sie  mit  den  entsprechenden  Alkoholen,  so  zeigen  sie  für 
den  Unterschied  der  Zusammentzung  H^  nicht  die  regelmässige  Diffe- 
renz 11,  sondern  eine  viel  kleinere,  4-9  bis  5-9,  die  ziemlich  konstant  ist. 

e)  Die  Moleknlarvolume  ungesättigter  Verbindungen  ergeben  sich 
i&eist  etwas  grösser,  als  nach  der  Regel  berechnet,  doch  sind  die  Un- 
terschiede nicht  grösser,  als  sie  bei  gesättigten  Verbindungen  gefunden 
vorden.  Mit  dem  entsprechenden,  um  H,  reicheren  gesättigten  Verbin- 
dangen  verglichen,  zeigen  sie  einen  Unterschied  von  5-7  Einheiten,  statt 
n  nach  der  Regel;  darin  schliessen  sie  sich  ganz  den  Aldehyden  im 

leich  zu  den  Alkoholen  an.    Die  Bestimmungen   von  Zander  (ib. 
^  192)  ergeben; 


ber. 

gef. 

ber. 

gef. 

AUyUlkohol 

73-8 

74-0 

AUyljodid 

98-0 

101-2 

AUylcUorid 

83-3 

84.9 

AUylÄther 

128.8 

135- 5 

AUylbromid 

88.6 

90-5 

DiftUyl 

121  0 

126-5 

4  imsweideutige  Bestätigung  des  von  Buff  aufgestellten  Satzes,  dass 
^^rtigeii*  Kohlenstoff  der  ungesättigten  Verbindungen  ein  höhe- 
■chreiben  sei,  als  dem  gewöhnlichen,  ergiebt  sich 
■fat  und  die  Frage  bleibt  offen. 

24 
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f)  Auch  für  die  Abweicbuiigen  der  aromatischen  Verbindungen  voi 
dorn  allgemeinen  Gesetz  lüsst  sich  Allgemeines  nicht  feststellen.  In  vicici 
Füllen  ist  das  beobachtete  Molekularvolum  zu  klein,  in  vielen  anderen 
Fällen  stimmt  es  gut  mit  dem  Gesetz  überein,  ohne  dass  sich  angetjMJ 
lässt,  wovon  äüs  abhängt.  H 

Bei  der  allgemeinen  Erörterung  der  Frage,  wie  weit  die  Atomvolimff 
der  Elemente  als  konstant  angesehen  worden  können,  kommt  Loasen  itn 
dem  Resultat»  tlass  das  nicht  einmal  Tdr  die  einwertigen  Elemente,  g.^ 
für  Chlor  möglich  ist,  wenn  man  oinen  alU*  Klassen  chomiächcr  VenH 
düngen  umlassenden  allgemeinen  Ausdruck  aufstellen  will.  Wohl  ^M 
scheint  ihm  ein  dem  von  Kupp  auigestelltea  iihnliches  Gesetz  mÖgfllf 
dessen  Konstanten  für  jode  Kör|>erklasse  besondei*s  bestimmt  werden. 

Die  Frage,  ob  die  Grundlage  der  ganzen  Untersuchung,  uämlich^fl 
Annahme,  dass  die  Molekularvolume  bei  den  resp.  Siedepunkten  in  ^M 
Strenge  vergleichbar  sind,  wirklich  feststeht,  stellt  sich  Lossen  mcfa^f 

11.  Untersuchungen  von  Rob.  Schiff.  Etwas  weiter  gelangt  S<H 
an  der  Hand  eines  bcträchtliüli  vonm'hrtnn  Rc^ohachtungsmaterials.  Atflf 
er  stellt  fest,  dass  isomere  Verbindungen  meist  etwas  verschiedene  Molfr- 
kularvolume  zeigen,  fmdet  aber  die  Abweichungen  fast  ausnahmslos  dem 
Gesetz  unterworfen,  dass  die  Substanz  mit  höherem  Siedepunkt 
auch  das  höhere  Molekularvolum  hat.  Diese  Beziehung  tiudot 
sich  sehr  allgemein  wieder,  so  bei  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen, 
den  Alkoholen,  den  Säuren  und  Estern,  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen u.  s.  w.;  Schiff  zählt  Dutzende  von  Beispielen  darür  auf,  derea 
Wiederholung  ich  mir  erspare,  da  sie  in  den  nachfolgenden  Tabellen 
aufgesucht  worden  können. 

Spezioll  für  die  nictameron  Ester  der  Fettsäuren  lasst  sich  eine  Regd 
aufstellen,  welche  der  von  Liniicmann  über  elie  Siedepunkte  (S.  330)  voU- 
kommeu  outs[iridit:  die  iMolckai  volume  dei'selben  sind  um  so  grösseTj 
je  kleiner  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  im  Säureradikal  und  j« 
grösser  sie  im  Alkoholradikal  ist. 

Indessen  gilt  d(*r  Satz  nicht  ohne  Ausnahme.  Buttersäurc  und  Isxh 
buttersäure,  die  entsprechenden  Alkoliole  und  Äthyloster,  sowie  Propyl- 
alkohol  und  Isopmpylalkohol  zeigen  eine  entgegengesetzte  Beziehung, 
Bei  ihnen  hat  der  niedriger  siedende  Stoff  das  grossere  MolekularvolamJ 

Auch  in  ]5ezug  auf  die  Friigi;,  ob  dem  ungesättigten  Kohlenstoff  ein 
anderes  Atomvolnm  zukomme,  als  dem  gi^siittigteu,  erzielt  Schiff  positi 
Ergebnisse.     Um   möglichst   frei  von   Aiuiahmen   vorzugehen,   v- -  jV 
derselbe    Kohlenwasserstoffe   von    gleichem    Gehalt   an  Kohlonst   [ 
verschiedenem  an  Wasserstoff,  die  er  so  auswählt,  dass  9) 
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KtihleowaaeerstoS'  in  Bezog  auf  seinen  Wasserstoffgchalt  zwischen  zwei 
gasättigte  (aUt.  Um  dies  zu  ermüglichen,  ninss  er  die  aromatischen 
Kf>i)Ir!Owawer8t4>ffe  als  gesättigte  hrtrachteu;  die  Berechtigung  rliuu  lei- 
tet er  ans  der  Cbereiastimmang  ab,  welche  die  Molckularvolume  der 
gesittigtoD  und  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  zeigen,  wenn  letz- 
b^  auf  jedes  Plus  von  2  C  ein  Minus  von  4  H  enthalten. 

Wird  die  Berechtigung  eines  derartigen  Vergleichs  zugegeben,  so 
erhilt  man,  wie  Schiff  an  mehriiich  wiederholten  Rechnungen  zeigt,  für 
jnles  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatom  ein  Plus  von  4  Einheiten  des 
Mi>lekiilarvoltiras.  Beispielsweise  haben  wir  Diisobutyl  C„H, 8^184-0 
ond  Äthylbonzol  C^H,n=  138-95.  Dem  unterschiede  von  ÖH  entspricht 
ÜAOy  wenn  dem  Kohlenstoff  derselbe  Kaum  zukommt,  der  Volum- 
^uilerschied  4545.  Caprylen  CgH,ß  müsste,  wiederum  unter  derselben 
■  tzung,   ein   um   j  .45-45=  11-36  kleineres   Volum  hal>en,  als 

1,  da  es  zwei  Wassorstoffatome  weniger  enthält;  statt  173  14 
liber  findet  sieb  das  Volum  1772,  also  um  4-OG  Einheiten  grösser. 
Ahnliche  Rechnungen  au  anderen  Stoffen  führen  zu  gleichen  Worten, 
man  das  Atomvolum  des  Wasserstoffs  =5*6  und  nimmt  an,  duas 
o  unveriiiiderlich  ist,  wils  Scliiff  aus  dem  Vergleich  gusiittigter  Kohlen- 
•»»?rst<)ffe  mit  aromatischen  folgert,  wobei  er  also  wieder  die  Gleichheit 
Kohleustoffvülums  bei  beiden  voraussetzt,  s*)  liisst  sich  das  Molekular- 
>]am  d(T  ungesättigten  Kublcnwasserstoffu  aus  dorn  der  gesättigton  von 
Kohlenstoffgehalt  durch  Subtraktion  der  eutsprcchcnden  Wasser- 
»hunc  berechnen.  Man  findet  auf  diese  Weise,  die  prinzipiell  von 
«raten  nicht  verschieden  ist,  gleichfalls  die  berechneten  Molekular- 
»lome  um  rund  4*0  Einheiten  kleiner,  als  die  beobachteten.  Dieselbe 
iiung,  auf  Allylalkohole  und  seine  Derivate  angewandt,  giebt  glcich- 
[falls  dieselbe  Differenz  beim  Vergleich  mit  den  entsprechenden  Propyl- 
[tnbindungen.  Sciiiff  glaubt  durch  die  Gesamtheit  dieser  Beziehungen 
ie  Frage,  ob  die  doppelte  Bindung  einen  Einfluss  auf  das  MolekuUu*- 
»lam  habi»,  dctinitiv  im  Ix^jahendcn  Sinne  entschied*'n,  übereinstimmend 
it  Buffs  Ansicht,  imd  stellt  die  Grösse  dieses  Einflusses  auf  -|-  4  Ein- 
äton  fest 

Dieses  Resultat  benutzt  Schiff  weit(;r,  um  die  vielfach  erörterte  Frage 
[lauh  der  Kuu-stitution  des  Benzols  in,  wie  er  glaubt,  definitiver  Weise  zu 
jexUchelden.  Er  zeigt,  dass  bei  Annahme  von  drei  Doppolbindungen  im 
[Benzol  das  Volum  sich  um  etwa  12  Einheiten  zu  gi*0S8  bei'ecbnct  und 
rdus  bri  dtT  Annahme  von  lautt-r  einfachen  Bindungen  Rechnung  und 
»biM:htung  stimmt.  Er  übersieht  aber,  dass  das  gar  nicht  anders  sein 
da  sämtliche  Rechnungen,  die  er  angestellt  hat,  auf  der  Voraus* 

24» 
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Setzung  beruhen,  dass  der  Kohlenstoff  im  Benzol  normaler  und  nicht 
doppelt  gebundener  ist;  sein  Resultat  beweist  also  nichts  mehr,  als  die 
algebraische  Richtigkeit  seiner  RechnungeiL 

Für  den  Sauerstoff  gelangte  Schiff  nicht  zu  klaren  Resultaten. 
Der  Hydroxylsauerstoff  zeigte  Volume  von  5-5  bis  12'6,  Der  Carbonyl- 
Sauerstoff  erweist  sich  allerdings,  wie  Kopp  gefunden  hatte,  stets  grösser, 
als  jeuer,  aber  der  Unterschied  zwischen  beiden,  wie  man  ihn  aus  den 
Volumen  der  Aldehyde  und  Alkohole  (nach  Abzug  der  beiden  Wasser- 
stoffatonie)  berechnen  kann,  schwankt  zwischen  4-76  und  7-52.  Ebenso 
giubt  der  V^Tgleich  zwischen  einem  Alkohol  und  seiner  Säure  für  den 
Unterschied  von  H,  und  0  Werte,  di»»  von  —  1'7  bis  -|-  7-5  wachsen. 

Sehr  beachtenswert  ist  schliesslich  eine  Rechnung,  welche  Schiff 
anstellt,  um  die  Volume  von  Säure  plus  Alkohol  mit  denen  des  aus 
beiden  entstehenden  Esters  und  Wassers  zu  vergleichen,  W^are  das  Ge- 
setz von  Kopp  streng  richtig,  so  müsste  der  Ester  jedesmal  ein  um  1S*73 
Einheiten  kleineres  Volum  haben  (HjO=  18-73),  als  die  erstgenamite 
Summe  beträgt  Statt  dessen  ändert  sich  der  Unterschie<l  von  24-36 
bis  8-85,  also  fast  wie  3  zu  1.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  die 
dabei  auftretenden  Gesetzmässigkeiten  des  Unterschiedes  zwischen  dem 
Volum  von  Säure  plus  Alkohol  und  dem  des  entsprechenden  Esters. 

Formiat       Acctat      Propionat     Batyrat       Valerat 


Methyl 

21-13 

22  L>4 

24- 2G 

24-56 

23  33 

Äthyl 

18-61 

1»  71) 

2015 

19-78 

1920 

Propyl 

15.59 

15-91 

16-37 

15-32 

13-24 

Butyl 

U.«9 

12-3*2 

12. Hl 

9-93 

12.»3 

Anyl 

lÜ-5 

11*34 

11-54 

952 

Ö-Sö 

Wie  man  sieht,  wird  die  Veränderlichkeit  wesentlich  durch  den  Alkohol 
bedingt,  die  Säure  hat  nur  einen  geringen  und  nicht  regelmässigen  Ein- 
fluss.  Schiß*  schreibt  das  dem  Umstände  zu,  dass  bei  der  Esterbildung 
der  Alkohol  das  Hydroxjl  hergiebt  und  nicht  die  Säure.  Dass,  wie  oben 
gezeigt  wurde,  die  Alkohole  dem  Gesetze  von  Kopp  viel  schlechter  fol- 
gen, als  die  Säuren,  könnte  gleichfalls  auf  den  Einflusa  des  Hydruxyls 
zui-ückgeführt  werden. 

12.  Weitere  Untersuchungen.  Die  oben  erwähnten  Arbeiten  von 
Zander,  Stadel  und  Elsässer  erschienen  zum  Teil  gleichzeitig  und  jeden- 
falls unabhängig  voneinander  und  von  der  Arbeit  Schiffs,  von  dessen 
Resultaten  ein  Teil  gleichzeitig  auch  von  anderen  gefunden  worden  ist. 
So  hat  nameutlidi  Stadel  gleichfalls  die  enge  Beziehung  zwischen  dem 
Siedepunkt  utul  dem  Molckularvolum  hervorgehoben  und  sie  an  den  ge- 
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und  gebromten  Äthaaen  nachgewiesen.    Für  einen  Barometer- 
Ton  76  cm  ergeben  sich  folgende  Werte: 


Siedepunkt 

Molekularvolum 

CH.-CUCI. 

bVl 

88-18  1 
85-24  r 

CH.Cl  CH,Cl 

84-1 

CH,. ca. 

74«  1 

107-98  1 
10276  1 

CH,ci.cnci, 

113"7 

CH^acci, 

130*5 

121-52  1 
11923  1 

CHCI,CHCIj 

146-8 

CHci,.(;ci, 

16l«7 

13815 

CHClBr  CH, 

82»7 

96-45  1 
88-01   1 

CH,Br.CH,Cl 

lO?» 

mcht    gleichzeitig,   wie   weit  die  durch   eine   Klammer   ^nisammen- 

Itenou   metameren  Verbiodungon  iu  Bezug  auf  ihr  Molekularrolum 

ider  abweichen,  in  einem  F*all  um  8-4  Einheiten,  d.  h.  10  Proz. 

ticb  hier  nicht  um  verschiedenartige  Bindung  der  zwei  Kohlen- 

le  bandeln  kann,  weil  die  Verbindungen  alle  gesättigt  sind  und 

dem  Kohlonstoff  nur  noch  einwertige  Elemente  darin  vorkommen, 

der  Schluss  unabweisbar,  dass  die  letzteren  kein  konstantes  Atom- 

hal>cn,  wie  schon  Losson  ausgesprochen  hat  oder  dass  das  Mole- 

troluni  niciit  die  Summe  iler  Atonivolume  ist. 
IS.  Neuere  Untersachongon  LoBsens  und  seiner  Schüler.  Der 
erwähnten  einleitenden  Arbeit  von  W.  Lossen  sind  zahlreiche  ein- 
Untersnchuiigeu  seiner  Schüler  gefolgt.  Ich  gebe  unten  eine  Zu- 
nmenstellung  derselbon. ')  Lossen  hat  daiia^)  aus  allen  diesen  Arbei- 
h  allgemeine  Schlüsse  zu  ziehen  gesucht,  und  ist  dabei  zu  folgenden 
missen  gelangt. 

Ein  allgemeiner  Ausdruck    fiir  das  Molekularvohim   als  additive 

nschaft,  d.  h.  als  Summe  der  Atomvolume  der  Bestandteile  einer 

indang  lässt  sich  nicht  aufstellen.    Es  erweist  sich,   dass  die  Kun- 

n  der  Verbindungen,  d.  h.  neben  der  Natur  der  Atome  die  Art 

Anordnung    iu    der    Molekel    in    hohem    Grade    mitbestimmend 

Volom   ist.     Wohl   aber   lässt  sich  der  Versuch   machen,   bei 

von    analoger  Konstitntion  derartige  summatorische  Ausdrücke 


•»)  W«0Cr,   L.  A.  221,  61.    1883.  —  Zander.    L.  A.  225,  56  und  225,   109. 
Qutenmeiiiter.  L.  A.  233,  241*.    1886.  —  Los»en,  L.  A.  233,  316.    1886.  — 
r,  L.  A-  a«,  1.    1887.  —  Pinette,  L.  A.  248,  32.    1887.  -  Wiens,  L.  A. 
1889. 
•)  L  A   2W,  43.    1889. 
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III.  Stöchiometrie  der  Flassig1ceit«o. 


Zunächst  hatte  sich  aus  den  Untersuchungen  von  GartenmeiBtel 
ergeben,  dass  die  VolumÜnderung,  welche  der  Aufnahme  von  CH*  bd 
normalon  Fettsäureestern  entspricht,  nicht  konstant  ist,  sondern  mit 
steigendem  Kohlenstoffgehalt  (und  Siedepunkt)  zunimmt.  Geht  man  vom 
Methylformiat,  C'H*0',  mit  dem  MoL-kuIarvoIum  62-7  aus,  so  beitragt 
der  Unterschied  zum  Methylacütat  20-9  und  die  Differenz  nimmt  beim 
Aufsteigfu  in  ihr  Roihe  um  rund  0-5  fiii'  jo<les  höhere  Glied  zu.  Wit 
haben  sutnit  für  das  Molekulaivolum  eines  normalen  Esters,  C^H'^O', 
den  Ausdruck 

^  =  62^7  +  (n-2)20-9  4-0.5(l+2  +  3  +  ....n— 3) 

=  62.7 -f  (n  —  2)  20-9  +  0-5  ^5_^-^ 

Der  Werth  02-7,  welcher  dem  Methylfonniat,  C*H*0*,  entspricht,  kani 
als  Sunniu!  drr  t^nlNprechondcii  Atonivalumi"  dargestellt  worden,  wenn 
man  boarbtet,  diiss  die  Mülokuliirvolumo  der  normalen  Äther,  C>H^'''*'*0^ 
mit  denen  der  Kater,  C''H*''0*,  übereinstimmen.  Nimmt  man  an,  dass  di< 
übrigen  Elemente  keine  Volumänderung  erleiden,  so  kann  man  dem^ 
entsprechend  das  Volum  von  H'  gleich  dem  von  0  setzen,  und  erhäl 
demgoniäss  die  Zahlen 

C=1045.    H  =  5.225,    0  =  1045 
und  somit  für  das  Mrdckularvolum  der  Ester,  OH■"0^  sowie  der  Äthet] 
C«n«"+n).  don   Ausdruck 

ff  =  10  45  n  +  5225  m  +  I  a45  p  +  025  (n  —  2)», 
wo  n,  m  und  (i  die  Zahl  der  Kohlenstoff-,  Wasserst<^)ff-  und  iSauerstoff- 
atome  darätellen. 

Für  ungesättigte  Verbindungen  gilt  die  Formel  nicht,  denn  dere 
Molekularvolum  ergiebt  sich  stets  grösser.  Fügt  man  aber  für  jedes  in 
deu  llafliknlon  C'H'"  +  '  fehlende  Wasserstoffat/im  den  Betnig  von  1'5 
hinzu,  so  wird  die  Formel  wieder  brauchbar.  Bezoichnet  man  di**  Zahl 
solcher  fehlender  Wasserstoffatoroe  mit  //,  so  eiiangt  dio  Formel  di 
GestuU 

tp  =  10  45  n  +  5.225  m  +  10  45  p  +  025  (n  —  2)»  +  1-5//. 

Hierdurch  wird  die  Formel  fiist  für  alle  Fettköq)er  brauchbar. 

Was  dio  aromatischen  Verbindungen  anlangt,  so  ist  bekannt,  dastf 
die  [ladikalo  C*H"  und  CIP  in  ihren  V'erbiudungen  gleiche  Moh'kulnr 
Volume  haben.  Deutet  maa  dies  Ergclmis  in  der  Weise,  dass  man  dio 
Volamo  von'  2  C  und  4  H  einander  gleich  setzt  (was  mit  den  dir 
Fettreihe  angenommenen  Atomvolumen  übereinstimmt),  so  gilt  <^p« 
obigen  Formel  ähnliche  auch  fiir  aronmtische  VerbiD'* 
dikal  C^H'^  muss  alsdann  als  eiu  gesättigtost 
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Hydrure  der  aromatischen  Vorbindungen  worden  so  berechnet,  dass  für 
{t  ein  don  aufgenommenen  Wasserstoffatomen  entsprechender  negativer 
Wert  gesetzt  wird. 

Nor  insofern  muss  für  die  aromatischen  Verbindungen  ein  anderer 
Anadmck  gegeben  werden,  als  der  Volumzuwachs  für  CH^  bei  uC  ent- 
haltenden Verbindungen  ebcnsoTicl  beträgt,  wie  bei  n  —  2  enthaltenden 
der  Fettreihe.    Dadurch  erhält  die  Formel  die  Gestalt 

g>'=  10.45  n  +  5.225  m+  1045  p  +  0-25(n  — 4)*+  15//. 
Man  kann  auch  das  letzterwähnte  Verhältnis  durch  eine  Änderung  der 
Konstanten  zum  Ausdruck  bringen;   Losson  berechnet  folgende  Werte 

9>'=  10  n  +  5  m  +  10  p  +  0-25  (n  —  2)»  +  1-5  fi. 
Für  Elemente  ausser  C,  H  und  0  hat  Lossen  genauere  Bestimmungen 
nicht  versucht,  und  sich  mit  durchschnittlichen  Werten  begnügt.    Die- 
selben sind:  Cl  =  22.8,  Br  =  29.1,  J=39(),  8=23-5,  N  =  7,  CN=aO, 
NO»=32^,  Pi"  =  25.9,  pv=19.3. 

Nach  diesen  Grundlagen  hat  Lossen  die  Molckularvolumo  von  etwa 
400  Verbindungen  berechnet.  Die  Übereinstimmung  ist  gut  bei  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe,  indem  die  Abweichungen  meist  inner- 
halb 2  Proz.  bleiben;  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  der  Naph- 
talin-  und  Terpentinölgruppe  stimmen  dagegen  schlecht.  Die  Alkohole 
haben  fast  sämtlich  ein  um  mehrere  (bis  7)  Prozente  kleineres  Volum, 
als  es  die  Rechnung  ergiebt.  Durch  die  Einführung  der  Konstanten 
C=10-l,  H  =  5-05,  0^101  erhält  man  einen  besseren  Anschluss  an 
die  Beobachtung.  Äther  und  Ester  einwertiger  Radikale  stimmen  inner- 
halb 2  Proz.,  ebenso  meist  die  einbasischen  Säuren,  sowie  die  gemessenen 
Halogen-,  Schwefel-  und  Stickstoffverbindungen. 

Im  allgemeinen  lässt  sich  somit  sagen,  dass  die  Mulekularvolume 
beim  Siedepunkt  nicht  einfach  die  Summen  konstanter  Atomvolume  sind, 
obwohl  annähernd  eine  solche  Beziehung  besteht.  Lossen  giobt  zum 
Scblnss  eine  Betrachtung,  aus  welcher  die  Möglichkeit  eines  wechseln- 
den Einflusses  derselben  Atomgruppe,  je  nach  der  Grösse  des  Komplexes, 
an  welchen  sie  sich  lagert,  anschaulich  hervorgeht. 

14.  Znaammenstellung  der  experimentell  bestimmten  Molekular- 

Ifoliime.    Die  nachfolgenden  Tabellen  enthalten   eine  Zusammenstellung 
te  Versachsergebnisse  von  Kopp,  Pierre,  Buff,  Thorpe,  Zander,  Elsässer, 
«dej,  SGhi£^  Weger,  Gartenmeister,  Dobriner,  Pinette  und  Wiens.    Die 
itnien  sind  so  gegeben,  wie  die  Autoren  sie  zu  ihren  Rech- 
a,  bei  Kopp  daher   häufig  etwas  abweichend  von 
tang.     Die  Werte  von  Pierre,  Kopp,  Buff  und 
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in.  StOchiomctrSe  der  Floadfkeiton. 


Thorpo  beziehen  sich  auf  C=12,  0=^16,  die  von  den  anderen  Autoren 
auf  0—15-96  und  C^ll  97;  sie  sind  jenon  gegenüber  um  '/j  Prot 
kleiner.  Ich  habe  die  Zahlen  nicht  umgerechnet,  weil  der  Unterschied 
meifit  weniger  beträgt,  als  die  Differenzen  der  Beobachtungen  yerschie- 
dener  Autoren.  Die  Namen  der  letzteren  and  durch  ihre  Anfangsbuch- 
staben bezeichnet. 


1.  Sekundäres  Pentan  CgH„ 

2.  Norm.  HexAn  CJI,. 

3.  Diisopropyl  CgH,, 

4.  Diisohutyl  C^H,^ 

5.  Diiäoamyl  C,,,!!,, 

6.  Arayleii  C.jH,„ 

7.  Capryleo  CgH,, 
a  Diamylen  C|oH,„ 
9.  Vilerylen  C^H, 

10.  Diallyl  C,H,„ 


n.  Mßlhylalkoliol  CH^O 
12.  Äthylalkohol  C^II^O 
18.  Propylalkohol  CjH^O 

14.  Isopropylalkoliol  CoHhO 

15.  Bntylalkohol  C,  11,^0 
IB.  Isohutylalkohol  C^Hi^O 

17.  D-AmyUIkohol  0,n„0 

18.  laoamylalkohol  C^H^O 

19.  DvBiethyläthylcarhinoI  CftH„0 
ao.  n-Hesylalkohol  C,II„0 

21.  n-lleptylalkohol  C,  11,^0 

22.  n-Octylalkohül  C«H„0 

23.  CapoliiikohoS  C«H,^0 

24.  Allylalkohül  0,11^0 

2ft.  Propylenglykol  C^H^O, 
2«.  Trimothylößglykol  CjH.O, 

27.  AmeißcnsaDro  CH,0, 

28.  EsaigHitire  CsH^O, 

29.  Propionsüuro  C,n,0| 

30.  BuUersiore  C^HaO. 

31.  Isobutters&ure  G^HgO, 


Kohlenwasserstoffe. 

Siedepunkt 

Molekül  arvolom 

3I-S 

117. 17S 

68'*7S  ßO'^Z 

139-728  I39-8Z 

58"  Z 

136-3  Z 

108'»  K  108«  S  108«6Th 

184-5K  184. 49S 

184  83Th 

159»  BS 

231-31  S 

33"  B  :W»6S 

112B  109.95S 

123''5S 

177-22  S 

15603 S 

211-26S 

4rB 

104  B 

ö9nB  59-3  Z  ög'SS 

126-5B  1257Z  125-828 

Alkohole. 

59»  K  «4*8  S  66«2Z 

42  2K  42  718  42-6Z 

78"  K  78«  2  8 

62-2K61  57P  62  188 

97"!  S  97*4  Z 

81'34P  81-28S81-1Z 

Sl^SS  82»9Z 

8169  8  82-5  Z 

iie-'ss  in^z 

101.68  S  101-9  2 

1Ü6''7S 

101-638 

137-9  Z 

123*4  Z                       M 

laö^'K  131»  S 

124  4  K  1227?       ■ 

122.74 S                  ■ 

0    101» 6 S 

121. 26 S                      1 

15««6Z 

140  3 Z                       ■ 

17Ö-8Z 

168-3  Z                      ■ 

195"  5 

1906  Z                      ^ 

WS 

191-29S 

96'»5B   96«6Th  96-5  8 

74-4B74-2Th  74108 

96«  5  Z 

73-9  Z 

189"  Z 

85-2  Z                        ^ 

214"  Z 

84-0  Z                         V 

S&uren. 

99"  K  101«  Z  lOO^SS 

41  8K  41.07Z  41-088 

118»K  118"!  Z 

63-5K  63  8Z 

137"  K  140«7Z  14Ü»9Z 

85-4K  85-3Z  8Ö-9Z 

löö-^K  162«  S  162'3Z 

106-6  K  107-7  P 

107-858  108.22 

153»  S  104'Z 

108-57  3  108-9  Z 

YoltimverhältniBse  flOsüger  Stoffe. 
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-YftleriaiiBiaie  GbH„0, 
WTaleriAna&nre  CkHioO^ 
-Caproniliire  CaH,,Os 
rHeptfU&ore  GtHx4  0, 
i-Octfls&ore  C,H„Oa 
i^sigBäareanhydrid  C4HSO, 


Uethriformiat  CiH^O, 
VihjUormiat  C|H«0, 

MetbyUceUt  C,H«0, 

PropylformUt  CfH^O^ 

Ätfajlacetat  C^H.O, 

MethylpropioDAt  C^HgO, 

Butylformiat  CbHioO, 

Iiobatylformiat  CgHioO, 
PropyUcetat  €50,0  0, 

Äthylpropionat  C^U.^^0^ 

Mettylbutyrat  CsH.oO, 

Mcthylisobutyrat  CbHioO, 
n-Amylfonmat  C^HigO« 
isoamylfomilat  C^B^O, 
n-Batylacetat  CaH(,0« 
IsobatyUcetat  C«H,,0« 
Propylpropionat  C^H^O^ 

Äthylbutyrat  C,H„Oe 

Äthylisobatyrat  C^Uj^O^ 
Methylvalerat  C,H„0, 
Methylisovalerat  CaU^Oa 

Hexylformiat  C,H„0, 
AmylaceUt  G^Hi^O, 
Isoamylacetat  C,H,4  0, 
Batylpropionat  CfHi^O, 
Isobatylpropionat  C^Hi^O, 
Propylbutyrat  C,H„0, 


Siedepunkt 

Molekularvolum 

185M  Z 

1300Z 

175»K 

130. 3K 

205«  Z 

152. 5 Z 

223«  Z 

174. 6 Z 

236»  Z 

197. 8JZ 

138»  K 

109-9  Z 

Ester  und  Ätber. 

36- K  32«4S  3203  E 

63-4K  62-07 S  62. 84E 

öö'-K  53«5S  54ME 

84.9E84-54S85-14E 

55»  G 

84-6  G 

Öö-K  55'S  ÖT^ÖE 

83.7K83.66S83.77E 

57»  3  G 

83-26 

83»  S  81»0E  8l»0G 

108-73S  106. 83E 

106G 

74»  K  76»  S  77nL 

107. 4K  106-708 

77»5G 

10615E  106. lOG 

79»  S  79»9E  79»5G 

104. 24  S  104. 86 E 

104-6G 

99»S  106»9G 

130-64  P  130-74S 

127-6G 

97»9E 

129-95  E 

102»  S  100»8E  101«8G 

108-8P  128-568 

128-4  G  12806E 

98»8S  98»3E  08" 3  W 

127-83  S  127.37  E 

128-06  W 

93»  K  102»  S  102»3E 

127.3K  126  35S 

102» 3  G 

126-75  E  126.7G 

92»  4  S  92»  3  E 

126-43  S  126-54 E 

130»  4  G 

150-5  G 

112"  K  124»  S  ]23»3E 

150-2  K  153-2  S  1502  E 

113»  S  124»5G 

152-5S  150-6G 

n6»3E 

150*1 E 

122»  S  122»2E  122»«  G 

151-6P  150-68  149-9E 

149.9G 

112»  K    120»  8    119»9E 

149-1  K   150-3  P  150-3  S 

120»9G 

150-4E  150. 5G 

110»1S  110»!  E 

151-7P  150-78  148-9E 

127»3G 

149.1G 

112»  K  116»  S  U6°7E 

14H-7K  148-3S 

149.6E 

153»6G 

173-3  G 

147»6G 

173. 8  G 

131» K  139» S 

173-3  K  174-6S 

145»  4  G 

173-2  G 

137»  S  136»8E 

173-5S  174-2E 

144»  S  142» 2  E 

17398  173-9E 

^^^^HP 

^^^ 

^^^^^1 

^^M 

^^^^^H 

l^^h 

■^H^^^^l 
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in.   SU'>chioinetric  der  FlüBsigkeiteo. 

Siedepunkt 

Molekalarroloni 

G5.  PropyUuobulyral  C,H„0, 

13B-S  133"  9  E 

174  2  S  173  7  E 

66.  Äthylvalerat  0,11,^0, 

144"7  0 

174. 5 G 

07.  ÄÜjylisuvalL'rat  C^Uj^O, 

13PK  134«  S  IWSE 

m-5K  17308 
173-4E 

P>8.  Methylcapronat  CVH„0, 

14y6G 

Ii2-2G 

KU    npptylformitt  C«H,.0, 

175»5G 

1967  0 

70.  Ilexylacetat  C,H„0/ 

l(i9'»2G 

197. 7G 

71.  Ifioamylpropional  CfcH„0, 

lßl"S  !«0''2K 

196-9  S  1950E 

72.  Butyll.iityrat  (;H„0, 

lG5"7(i 

197  8  G 

73.  Isübutyllmtyrat  C^Uj^O^ 

158» S  166-9  K 

I97-7S  20Ü-5E 

74.  iBübulyliBobutyrat  C,H„Oa 

149«  S  146*»BE 

198  2S  1960E 

75.  Propylvalorftt  0^11,,, 0, 

IGT^ÖG 

197. 8G 

7'>.  Propylihovalerat  C,  H,,0, 

156«  S  156"  E 

190. HS  197-5E 

77-  ÄthyleaproDtt  C,H,,0, 

lee-eo 

197  7  G 

78.  Metbylheptylat  C»  11,^0, 

172"1G 

196. 2 G 

VX  Octylformiat  C»U,.0, 

198"  IG 

220  3Ü 

m.  Hpptylacetat  C,II„0, 

191*3  G 

221 -OG 

fil.  Amylbutyrat  C,n„0, 

184''ftO 

222-3  0 

fta.  IsoamylbntjTat  C.H.gO, 

ns-^fiE 

221 -ÖE 

83.  Isoamylisobutyrat  C,H,,02 

lea-'SE 

223  OE 

84.  Bütylvalerat  C,n„0, 

18ö«8G 

22210 

85.  IsobutyliBovalerat  C,ü,«0, 

168-7E 

223  4E 

8<l.  Propylcapronat  CbH,,0, 

ISö'ö  G 

222-2  0 

87.  Ätbylheplylat  <;H„0, 

187«! G 

2219  0 

88.  Methyloctylat  ('JI,,*», 

19y«9G 

220.10 

80.  OctylaceUt  C,olU«0, 

'JliruG 

245-8  0 

'                iK).  Heptylpropionat  C,„HtoU, 

208'*0  G 

247-10 

IM    Hexylbutyrat  C,«H„0, 

205"!  G 

246-4  0 

92.  Amylvalerat  C.^H^O, 

2ar7G 

245  8  G 

j                 93.  Ifioamylisovalorat  CioIIj^Oj 

188»  K 

244  IK 

94.  Batylcapronat  (-(„Hj^O, 

204*3  0 

246-0  0 

95.  Propyllit'ptylal  C,„H.„0, 

206" 4  G 

246-5  0 

96.  Ätbyloctylal  C,„II,nO^ 

aiKi-^SG 

245-9  0 

97.  Metbylnoiiylal  C.Ji^^ü, 

204-5  0 

245'7Q 

98.  Octylpropional  C,,II«0, 

226''4G 

270-5  0 

99.  Ileptylbutyral  C„U„1>, 

225" 2 G 

270-2  0 

1(H).  Hcxylvalerat  C,,II„Uj 

223"8  G 

272-0  0 

101.  Butylhoptylat  C,,H„0, 

235"  IG 

271-3  0 

\(I2.  Propyloctylat  ('„»[„O^ 

224"  7  0 

270-3  G 

lai.  Octylbutyrat  C^II^^O, 

242-2  G 

295-6  0 

104.  Ih'ptylvalerat  C„n„0, 

243" 6 G 

297. 40 

1Ü5.  Butyloctylat  C„H„0, 

240°  5  0 

2959  0 

UKJ.  Oclylvalorat  C,bH„0, 

26Ü«2G 

322-0  0 

107.  Heptylcapronat  (JisH^O, 

259*4  G 

323-9  0 

108.  Octylcaprouat  C^H^Oj 

275«2  G 

849-6  0 

109.  Ueptylbeptylal  t',JI„0, 

274*6  G 

S60  20 

in».  Octylheptylat  CjallaoO, 

SflOMG 

* 

876  2  G 

fl 
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Siedepunkt 

Molekularvolum 

111  nepi)Wijiat  r,,n,„o. 

289-80 

377-00 

112.  Ortjloctyl»t  C„H„0, 

305-9  G 

404-3  0 

m.  JlttbylicryUl  C»H,0, 

H0»3W 

98. 4W 

nt  Äthylacnlat  t\U.Ü, 

i>8»5W 

121-7  W 

IIa.  PropylacrjUt  C.H,„0, 

l2L'"ii  W 

144  95  W 

Ufi.  Ac«teBMg«lher  C.U,«0, 

1S0"S 

153  3S 

U7.  AlIylw«Ut  C^n^O, 

HM"S 

121  4  8 

IIA.  Äibjlcarbonat  C^H.oO, 

126"  K 

138. 8K 

US.  Heihfloxalftt  C.H.O, 

1Ü2«K  lß3^H\V 

116  3K  117  3W 

m  M«l»yUthylüia!«t  C^HJ), 

17;V'7Wn 

139- iWu 

I:n.  ÄihjloxÄlat  C.H.eO^ 

18ti"K   IRÜ-W 

l»ir,.8K  1K(;-2W 

lÄ  IV>pyIoxaI*t  t\H„0, 

LM3«5Wn 

215.4Wn 

123.  BntjloxAlal  C,„H„0, 

243-4  Wn 

258. 4  Wn 

12i  Älhylbeptyloxfllat  C,,H,„0. 

^m"!  Wn 

284-9  Wn 

lÄ.  iVopvlhrptyloxalAt  (;„H„0< 

284"4  Wn 

315.7  Wn 

126    '                  iuxalftt  0„II,,(\ 

•JiilM  Wu 

340. 4  Wn 

m                   <lon»t  C^H.O^ 

18<»"7  Wn 

137-6  Wn 

lÄ.  Athyimiilonmt  C.\H,,0, 

lllftMWn 

I8ft.l  Wu 

U&  Äthylpropylmftloniit  C^H.^O^ 

airwn 

207- HWn 

1».  Propybnaionat  C„II„Oj 

22H«3Wn 

234- 6  Wn 

131.  Biityimalonal  C,,U^^O^ 

25!"rj  Wn 

2tj9-lWn 

132.  MethyUucciuat  0,H,»0, 

1I»5"2W 

159. 7  W 

IM.  MeUiyIilhyl8iicciüatC,li„<). 

208«  2  W 

184.6 W 

134  AtiyUuccinal  C.H.^Oj 

217"  K  215"4W 

2tn).0K  209  UW 

135.  ÄthylpropyUuccinat  0^,11,^0, 

231"3Wn 

230.2  Wn 

m.  AthylbutylMi.cinal  U,oH,.(\ 

247"(i  Wo 

255-9  Wn 

LU  l'ropylÄuccinat  C,«H„Oj 

247"  IWn 

257- 8  Wn                                 ■ 

13^   Propyllmtylsuriinal  C,JI,„C\ 

258-^7  Wn 

^^H 

139.  ÄÜirUiGptyl8ucduatC:„lt^«0« 

2I»1"4  Wn 

332  9  Wo                     ^^^H 

UD.  Ileptylsoccinat  C^JL^^i^ 

35)r*I  Wn 

459*6  Wn                          ^H 

HI.  MethyUihylither  i\\l,0 

UY>hX) 

84. OD                                   " 

142.  Atb)läth.^r  CJl.^ü 

:t4"  K  34'*  S 

106-1  K  106-2  S 

m  M»thyIpropy!ttiIjer  C.H.oO 

rw^y  D 

l(»fvl  D 

HJ.  Metbylbutylalbcr  C^H.^Ü 

70"  3  D 

1272» 

H5.  Äthylpropyläthor  CiU„ü 

ivrei) 

127-8  1) 

H6.  ÄthyUrntyläther  rj[,,0 

;»i"4i) 

150- 1  D 

147,  MelhylisoamylMbor  0,11, ^0 

".»1"S 

US- IS 

148.  IVoiiyll.ntylarher  C>,H,,i» 

117"!  D 

174-4  1> 

149.  Methylbeptyl&tber  C;H,.<J 

14'J*'8D 

194-6 D 

150.  Dibuljlithor  C,H„0 

14(r9D 

197. 3  D 

151.  Athylhoptylither  CMl,„r) 

ItiG^GD 

220-81) 

152  AthyloctTlMher  C,,H„0 

18ir2D 

246-7  1) 

153.  Propylbcptyiather  C,«H„0 

ift7"t>r) 

245-61) 

IM.  PropylQctylälber  t'„H„U 

207"  D 

272. 4  D 

156.  Bntylheptylither  C„B„0 

20&^7D 

271. 3Ü 

156.  BiUyloclylltber  C„H,eO 

22r."7D 

295-7  1) 

157.  DibeptylMher  C.iH.oO 

261-9  I> 

352  7  D 

^BmSb                               in.   Stocbiometrie  der  Flüssigkeiten.                      ^^^ 

Siedepunkt 

Molekularvolun^ 

^m   15ft.  Heptyloctyl&tber  Cj^HatO 

278»8  D 

376-8  D                   B 

^m    159.  Mpthylisoamyl&therC.flHn^O 

agr?  d 

403-6  D                  M 

^B    160.  Uuprupyläthor  C,U,,0 

68"  5  Z 

151-2Z                  M 

^B  161.  Allyi&ther  C«H,oO 

94«3Z 

^^B 

^H                                                 Aldehyde,  Ketone  tind  dgl. 

■ 

^m   163.  AceUldebyd  C^H^O 

21«  K 

56-9K             ^H 

^B    1B3.  Valeraldehyd  O^H,aO 

101"  K 

^^1 

^1    1B4.  Paraldehyd  C^Hi^O. 

124"4S 

löO  74S 

^H    165.  Acoton  C,[J«() 

56'»K    56"  5  Tb    öti-äZ 

77  3  K  76  78  Tb  7t| 

Ö6-0S 

77088               ■ 

^B    1Ü6.  PinakoliQ  CaH,0 

105«  S 

138  3  S           ^^B 

^H    167.  Methylhexylketon  C;H,«U 

178-5S 

186  64  3         ^H 

■    168,  FüTfurol  CJI.O, 

I60"6S 

95-53S            ^^B 

^1    179,  Dtmethylacetal  (J4 11,^0, 

63"  S 

^^B 

^M    170.  Diätbylacctal  C,n,«0, 

103»2S 

169.90  8         ^^B 

^^1                                                 AroroatiKcbe  Verbindungen. 

■ 

f^  171.  Benzol  C,Hj 

HO"K  «>"1S 

95.94  K  95  94  9B 

L          172.  Toluol  C,H, 

109-2  S 

117-97S                   1 

H   173.  o-Xylol  C,H,„ 

141-4  8  141*9  Pt 

139-91  H  i;?7.6Pl 

^    171  Di-Xylol  C„H,„ 

139« 2  S  138-9  Pt 

139-68S  139-75  Pt- 

175.  p-Xylol  C«H,« 

iss-^o  Pt 

140-2  Pt                 B 

176.  Äthylbenzol  CJI.o 

135»9S  136«5W 

138.94  3  138-74» 

1          177.  l'ropylbeiizol  CJl,, 

15H«5S 

161-82  8                 B 

^ft    17t<.  p-Äthy)toluol  Cpll,3 

162«!  S 

161-94  S                  fl 

^1    170.  Mesitylcu  CpH.^ 

164"'5S 

162-41 S           ^J 

^m    180.  Cymol  C.JI,^ 

175"  K  175"5S 

^H 

^B   181.  Styrol  C,H, 

144"  S  146«2W 

i:W-9Mungen^^B 
131   11  W             fl 

F          182.  Terpentinöl  C,„H,„ 

156"  IS 

182-84 S                  fl 

^_     183.  Carven  C,oK,« 

ne^ö  8 

190-34)9          ^^ä 

^B    1^4.  Citroneotorpen  Cj^Ii,,, 

168«  8 

^^fl 

^^    1H5.  Pbenylacetyleu  CJI, 

Hrew 

125-8W          ^^H 

L          186.  Hexahydrotoluol  C,  ü,. 

97"  Z 

^^H 

^K    187.  lloxahydroisoxylol  CJI„ 

118«  Z 

1B4-8Z                   ^ 

^B    188.  Naphtalin  (;,»1I, 

218«  K  2I7M  Z 

149-2  K  147-2  Z     fl 

^B    189.  Uexabydronaphtalin  Ci^B,« 

200"  Z 

171  2Z                   ■ 

■    V,iO.  Phenol  CJI^O 

194"  K  182"9Pt 

103-6  K  101 -8  Pt  ■ 

B     nn.  Bcnzylalkohol  C,H.O 

213"  K 

123-7K                   ■ 

P          192.  Benzoesäure  C,H,0, 

25.rK 

126-9K                  ■ 

L          193.  Benzaldehyd  C,H,0 

179«  K 

118-4  K            ^M 

^B    194.  MetbylLenzoat  CrH^O^ 

190«  K 

150-3  K          ^^fl 

^B    195.  Ätbylbeazoat  CpHinO, 

209«  K 

^^H 

^P    196.  Amylbenzoat  C,,H,«0, 

266*  K 

^^B 

J          197.  Metbylsalicylal  CJI.O, 

223"  K   • 

^^H 

^^    198.  ZimmtsÄure  C,HsO, 

300«  W 

162-3  W         ^^B 

Volmnverhiiltmsse  flüssiger  8U>ffe 

381^1 

Siedepunkt 

MolekuUrvolum           ^^| 

\fd.  ZlnuDUfcurcrmethylester 

^^^M 

C,.H..O, 

25i»'^»>W 

^^^M 

äOa  ZiiiimU&tire&tbTle<(ter 

^^^^M 

C„H,,0, 

271"üW 

213-75  W                    ^^^B 

SUl.  ZimniUiixre-D-propylester 

^^1 

C„H,,0, 

285nW 

239-43  W                           ^1 

202.  Phenylpropionsi.iire  C3,H„0, 

279*'8W 

17U-44W                    ^^^H 

StÖ.  rhenylpropionsiuremelhyl- 

^^^H 

eatcr  C,on,jOj 

236"  (>W 

^^^1 

^.  PhenylpropiöQsäureÄthylestcr 

^^^H 

C,.H,.0, 

248M  W 

^^^1 

SÜ6.  Pbeoylpropions&ure-n-pro- 

^^^H 

pylester  C„H„0, 

2G2*1W 

245-9ÜW                     ^^H 

m  Aatsol  C\H,0 

155"  S  154'3Pt  155"  S 

126- 18  S  125.2  Pt            ^H 

«7.  Phonetol  C;,H,,0 

172«  S  170»3Pt 

14H-50S  M8-9Pt             ^H 

«8.  Phenolpropyl&ther  C,H„0 

190« 5  Pt 

^^^B 

209.  PbenoIbutyUther  Ci„U„0 

210»3  Pt 

195-3  Pt                      ^^^M 

210.  PhenoiheptyUther  H„1I„0 

266««  Pt 

270- 8  Pt                    ^^^1 

«1,  PhenoloctylÄthor  C.^H^O 

282«8Pt 

296  iPt                    ^^^H 

«3.  o-KreioI  Cn,0 

lB0«8Pt 

^^^H 

31S.  o-Kresolmetbyläthnr  C^H^oO 

ni-spt 

^^^1 

i\i.  o-KresolÄthyiaiher  CJJ„0 

184"8Pt 

^^^H 

äl5.  o-KrewIpropyUther  C^„H,^() 

204MPt 

^^^1 

JI6.  (KKrcaolbul>l&ther  C„H,^0 

äsa^opt 

218*4  Pt                    ^^H 

817.  o-Kre8olheptyIitherC,4H„0 

277"6  Pt 

2929  PC                    ^^^H 

8ia.  o-KresoIoctyläther  C„H„0 

292" 9  Pt 

^^^1 

Sit».  m-Kreäol  C\1I,0 

202"«  Pt 

^^^1 

y*.  m-Krosolmethylither  CpH,„0 

177"2Pt 

^^^1 

'ßl.  m-KresoUtbyltttber  C»U,^0 

\d'2*0?t 

^^^1 

32t  m-Kresolpropylither  C.oU.^O 

2Hr(3Pt 

^^^1 

S23.  m-KresolbutyUihcr  C„n„0 

229"  2  Pt 

220-5Pt                    ^^^1 

ÄL  m-KreÄrtlheptylÄther  Cj.Hj^O 

283" 2  Pt 

296. 7Pt                    ^^^1 

äi6.  m-Kreboloct>lAther  C.sH^O 

298" 9  Pt 

^^^H 

S26.  p-Krcsol  C,H,0 

20I»8Pl 

123  5  Pt                             ^H 

3if7.  p-Kresolmethylatbor  C.H,oO 

175-0  Pt  175"5S 

147  7  Pt  147-8S       ^^H 

^  p-Kr«B0]äthy]Ätber  Cf,H,tO 

189" 9  Pt 

^^H 

iS9.  p-KresolpropylÄtberCinHuO 

210"4  Pt 

^^H 

ift»  p-KreaolbutylÄther  C„I!,,(> 

229" 5  Pt 

^^H 

öl.  p.KreaolheptyUlberC„U„0 

283" 3  Pt 

297-7  Pt                      ^^m 

^2.  p-Kresoloctylatber  Ct^II^O 

298"0  Pt 

322-4  Pt                     ^^H 

233.  Thymol  C,,H,.0 

231"8Pt 

188-9Pt                     ^^H 

SW.  ThymolmetbylMhcr  C„n„0 

216"2Pt 

^^^M 

ßS.  ThymolatbylÄlber  C„H,„0 

22liniPt 

^^^1 

Sae.  Thymolpropyl&tber  C„H,,0 

243" 0  Pt 

^^H 

237.  Thymolbatyl&tber  ChU,,() 

25S"3  It. 

2892Pt                     ^^^H 

»SH.  TbyinolbcptylAtberC„H„0 

306'7Pt 

^^H 

^^^^^^^^^^^^^^^^K^n^^^^^^^^^ 

^^H 

^^^1 
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Siedepunkt 

MolekaUrroInni       1 

H          239.  Tliymoloctylithor  C.^HjoO 

3l9"8Pt 

395-6  Pt                        ■ 

H          240.  Dimelhylresorcia  C,H,.,Og 

214-8 

15718                          ■ 

H          241.  C&rvol  C,.,H,4  0 

227"  S 

190*3  8                          ■ 

^M                                               Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindangen.                                      ■ 

H         949.  Mcthylcnchlorid  C  11.01, 

41'»6Th 

G512Th                        ■ 

■          948.  Chloroform  CHCl, 

63*5  P   61*2  Th  6009  8 

85  IP  84-53  Tb  84-5681 

H          244.  Totrachlormethan  CGI« 

78»1P   76*7  Tb  75'>7  3 

104-3P  103-68Tfa  1 
103  66 S                     1 

H          245.  Ätbylcblorid  C,H,C1 

U"P 

71-2P                            ■ 

■          246.  Ätbylenchlorid  C,H«C], 

Ö5"P  83"  5  Tb  83«»  3  3 

85-45  P  85-34  Tb  86-24d 

84'^  ist 

85-24  St                   a 

H          247.  Äthylidenchlorid  C,H^CI, 

59»9Th  oe^OS  57*7  81 

88-96  Tb  88-56S  88-18St  ■ 

H           248.  Monodichloräthan  C,HaCU 

115»  T    lU'-S    HS"?  St 

115  4P  10279S  1 
102-76St                    1 

H           249.  Triobluräth&n  C^U.Cls 

75"  P  74"  ist 

U^tJP  107 -98  St          1 

H          ^bO.  Monotrichlorathan  C^H^CI« 

1H7°P  130«5St 

121  4P  121-52St          1 

H          251.  Didichlorätbaa  C,H«C1« 

146»  8  St 

119  23  St                         1 

H           252.  Pentachlürätlian  C.HCU 

154*?  IGinSl 

1430P  138-158t         I 

H           253.  Perchloraibyiüu  C,C1, 

124«  P  i2rs 

115  4P  114-21  S           1 

■          254.  Propylchlorid  C,H,Cl 

46"  8  46''5Z 

91-35P  91-43  91iZ    1 

H           255.  Isopropylcblorid  C»!!,  Cl 

36"  5  Z 

93-6Z                              1 

■          25ti.  iBobutylchlorid  c/li^Cl 

68"  8 

114-3S                          ■ 

H           257.  Isoamylcblorid  C,n,,CI 

99-6  8 

134-48                          ■ 

■           2RH.  rropylenchlorid  C^HaCI, 

98"  8 

107-68                      ^1 

■           259.  Allylclilorid  CJl^.Cl 

45"  S  46«  Z 

84-228  84. 7Z         ^B 

H           2*K).  Epichltirhyflrin  C,H,OCl 

llü"6Th  llö*9S 

87-29Th  87-llS     ^B 

H           2G1.  Burylenchlorid  C^HoC:!, 

123«  K 

129.5  K 

■           262.  Amylchlorid  C..II„C1 

101«  K  102"  P 

1370K  135-4  P 

■           263.  Acetylchbn.l  CJl^OCl 

55**  K  5()«7Th 

7Ö-2K  74  05  Tb 

H           264,  Trichloracetylchlorid  (^Cl^O 

ns"OTb 

12551  Tli 

■          265.  Cblorul  CJICl.O 

9i*"K 

10« -9  K 

H           266.  ÄthykbloraceUt  C^U^CIO^ 

145"  S 

123  09  8 

■          267.  ÄtbyldichlüracetatO^H.CIjO, 

IST«? 8 

143  44  S 

■           26K.  ÄthyltrichloraceUtC^IIaClsO, 

167«  S 

163-85 S 

H           269.  Cblorbcnzol  ('oH,<'l 

132«S 

114288 

H           270.  Cblortutuül  C,lf,(;i 

160«  S 

134  918 

H           271.  Bcnzylchlorid  C,II,C1 

ns^s 

133  478  133-58 

H           272.  »cnzab-blurid  V,H^V]^ 

203«5S 

154  38 

■           273.  Ucnzoylcblorid  C^IJ^CR) 

198«  K 

137  8  K 

H          274.  Brom  Br. 

63«  P  59*>3  P 

56.8P  53-48 Tb 

H           275.  Melhylbromid  C[l,Ur 

13"  P 

58-2  P 

H           276.  Bromoform  (WIKr» 

15r2Th 

103-53  Tb 

H          277.  Trichlorbroinmctban  CCIgBr 

104"]  Tb 

10843  Tb 

H           278.  Bromjkthyl  C^H^Br 

4(^*7?  3S"4S 

7«. 4P  77  IS 

H          279.  Cblorbromätbao  C^ll^ClBr 

109« St 

88  Ol  St 
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280.  Athylenbroiiüd  GiH^Br, 

281.  Piropylbromid  C^H,  6r 

282.  Isopropylbromid  GtH^Br 

283.  Pn^ylenbromid  C,HsBr, 

284.  Trimethylenbromid  CsH«Br, 

285.  Isobatylbromid  CtHeBr 

286.  Isotanylbromid  CfiHuBr 

287.  Acetylendibromid  C^H^Br, 

288.  AUylbromid  C,Hs6r 

289.  a-/?-I>ibrompropylAlkohol 

C,H,Br,0 
390.  Methyl -a-/9-dibrompropioDftt 
CiHgBr.O, 

291.  Äthyl-a-^-dibrompropionat 

CsH^Br.O, 

292.  n-Propyl-a-^-dibrompropio- 

n»t  C«H,oBraO, 

293.  Monobrombeozol  C^HsBr 
i     29i  o-Bromtoluol  G,  H^  Br 

295.  Chloijod  JC! 

296.  Hethy^odid  CH,Z 

297.  Äthyüodid  CjHsJ 

298.  Propyljodid  C,H,J 

299.  Isopropyiyodid  CsH^J 

300.  Baty^odid  C^H,J 

301.  Isobaty^id  C^H^J 

302.  n-Ämyyodid  CaH„J 

303.  Hexyyodid  C«H«J 

304.  Heptyljodid  C^H^jJ 

305.  OctyUodid  C^U„3 

306.  Ailyljodid  G^B^J 

307.  Isoamyljodid  CsHnJ 

308.  Jodbenzol  C5H5J 

Stic 

309.  n-Propylamin  C,H,N 
■110.  Allylamin  G,H,N 
■111.  IsobutyUmin  C^H^N 

312.  Amjlamin  CsHj.N 

313.  üiäthylamin  C^H„N 

314.  Triäthylamin  C^H.^JÜ 

315.  Tripropylamin  C^H^N 

316.  Triallylamin  C^HisN 

317.  AnUin  C«H,N 

318.  Pyridin  CfiH^N 

319.  Piperidin  CsH^N 


Siedepunkt 

Moleknlarrolom 

133*  P  131°5Th  130°  S 

97.5  p  97^  Th  97-65  S 

71«  Z 

97.2z 

60«Z 

99-2  Z 

Ul^TZ 

118.4Z 

165°  Z 

1171Z 

91»  S 

11048 

119°  P  IIS^ÖS 

149.2P  138-6  S 

log^w 

91-11 W 

71°  Z 

90-5Z 

219°0W 

123-96W 

205°8W 

151- 99 W 

214°  6  W 

178  14W 

233°  W 

204. 09W 

155°6W  156°  S 

119. 70W  119.9s 

182°  S 

11508 

10l°3Th 

5618Th 

40°  P  42°  8  D 

68.3  p  63.9D 

70°  K  72°5D  72°2S 

861P  85-6D  861S 

102°5Z  102°5D 

106-9  Z  106-9  D 

93°  B  89°  Z 

108-4B  108-4Z 

129° 9 D 

128 -2  D 

120°  8 

15MS 

151°  7  D 

150-4D 

177° 1  D 

I73.8D 

203°8D 

198. 6 D 

225° 5 D 

222.6D 

103°  Z 

100.9z 

148° K  148° S 

168-8  K  151.18 

188°  S 

130-68 

cstoifverbiii  düngen . 

49°  6  S 

85-6S 

56°  S 

78-4  8 

67°  7  S 

106-28 

95"  S 

126^8  8 

56°  S 

109-18 

89*"  S 

153-88 

1&6°5Z 

222.1z 

156°  Z 

200.3z 

184°K  183°7Th  183°IS 

106-4K106-37Thl061S 

116°  S 

89-4  8 

105°  S 

108-63 

^^1 
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Siedepunkt 

Moleknlarrolo^l 

1             320.  Picolin  CJI,0 

13;i"5Th 

lll-50Tb             ^M 

^K      321.  Diallylamlin  C„H„N 

244"  Z 

225-2 Z                S 

^V       322.  Dipropylanilin  CaH„N 

245'»  4  Z 

243  12          ^^M 

323.  Diisopropylanilin  C„H,»N 

221"»  Z 

235  4  Z         ^^H 

324.  Chinolin  Q,H,N 

23403 

139-8  8         ^^H 

325.  Cyanmethyl  CH.CN 

74«  K  81°  3  S 

54-3E57-SS      ■ 

326.  CyanUhyl  C,HoCN 

97"lTh  97- S 

78. 35 Tb  78-3sH 

327.  Cyanphenyl  CeH.CN 

191^  K 

121-6 K                ■ 

328.  Valeronitrü  CbH^N 

129«  8 

119-7  8                 S 

^       32$.  Caproiiitril  C,H„N 

164"  S 

141-18                 H 

^H       330.  StIck»tofftetTOxyd  N4O4 

21"  6  Tb 

63-95  Tb              ■ 

^~       831.  Nitromethan  cfa.NO, 

101»  S 

59-5  8                  ■ 

1             332.  Nitroäthaii  QH^NO, 

114«  S 

80-28                  ■ 

^H       383.  Ätbylnitrat  CiUffNO. 

86«  K 

90-1  K                  H 

W      334.  Isoamylnitratrat  OtH^NO, 

147»  S 

153-68                H 

335.  Nltrobenzol  C^U^NO, 

218«  K 

124-9 K                M 

Schwefelverbindimgen. 

H 

336,  Schwefeldioxyd  SO^ 

—  8«P 

43.9p      ^^H 

337.  Scbwefeltrioxyd  SO, 

47"  B 

441B          ^^M 

338.  Schwefelchlorür  S,CI, 

138MTh 

9028  Tb       ^^H 

33S».  Chlorsulfonsäuro  yOoHCl 

155"  3  Tb 

7505  Tb             S 

840.  Sulfurylchlorid  SO^Cf, 

70"  0  Tb 

86-29  Tb              H 

341.  Pyrosulfurylclilorid  S^OaCli 

139«  6  Tb 

133-55  Th            ^^ 

342.  Schwefelkohlenstoff  CS« 

47*  P  46"0Th  4b*«B 

62-2 P  62-11  Tb  62B 

343-  ÄthyLsulfid  C,H,„S 

91«  P  46-5S 

121 -5  P  62  IS      md 

344.  Mcthyldianlfid  C,H,S, 

1U"P 

100-7  P                  ■ 

^^K       345.  Aniylmercaptau  CgHi^S 

120«  K 

HO-IK                H 

^V      346.  Ätbylsultit  C«H,„äO, 

IIKTK 

148.8P                H 

347.  Rhodatimethyl  CH,SCN 

133"  P 

78-2  P                  ■ 

348.  Senföl  C,n^NSO 

148"  K  151-38 

113  9K  n3-13H 

349.  Phenylsenföl  C^HaNS 

219-8  8 

M34S                  B 

Verschiedene  Verbindungen. 

fl 

350.  Wasser  11,0 

100" 

18-8K  18-7SS   fl 

351.  l'hnsphorchlorür  PCI3 

78- P  76»0Th  76"  B 

93-9P  93-34T  iH 

352.  Phusphorbrornür  PBr^, 

172«  9  Tb 

108-28  Th             ■ 

353.  Pliosiiboroxyohlorid  POCl^ 

107-23  Th  1I0"B 

10l-37Tb  lOtsH 

354.  Phosphorsulfücblorid  PSC1_, 

125M2Th 

116-11  Tb            V 

355.  Pliospburylbronicblorid 

^M 

PÜCLUr 

137»6  Tb 

107-38Th            B 

356.  Äthvlpbo.sphorclorür 

^1 

pti.aii. 

in-ö  Tb 

128.61  Th           H 

357.  Phospbenylohlorür  PCI, Cell, 

224»  6  Tb 

161 -68  Tb           ■ 

358.  TrimcthylphoBph&tPO.CaH, 

197-2  W 

139-45W             H 

859.  Dimetbyl&tbylphoBphAt 

^1 

PO.CJI.. 

203" 3  W 

161 -45  W              ■ 

. 

127-2  Tb 

l(K>.25Tb     ^^B 
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361-  Arsencblorttr  AsCI, 
3^2.  Aneattuorür  AsFl^ 
3t>3   AntimoDchlorar  SbCl, 

364.  Antimonbromür  ShBr, 

365.  Chlorsilicinm  SiCI, 
3^.  BronuUicium  Si  Br^ 
387.  i  hlortUftn  TiCI^ 
Zw   Chlorzinn  SuCl« 

36».  Chromylclilond  CrO.Cl^ 


Siedepunkt 

üiJ-4Th 

223"  P 

275"  P 

-»fV'P  riV"i»Th 

153«  P 

130"  P  laCMTh 

HüT  113"  9  Tb 

Ilj"9  Th 


Mulekularvolum 
MKP  *,^•>7Th 
53-84 Th 

la)  7P 

116  8P 

122  1  P  120.RlTh 

144. 3  P 

12«. ()P  124. 47  Tb 

131  4P  131. 07  Tb 

ft8-2lTh 


15.  Theorien  von  G.  Tachermak  und  H.  SohrÖdor.  Neben  der  in 
den  vorhergegangi'Dcii  Paragraphen  dargelegtün  Beti'achtungswfäse  lasst 
sich  seit  den  ersten  Zeiten  stüchiomotriscber  Füi*schuiigon  über  die 
Mulekulai'volume  Hüssiger  Vorbindungen  eine  Idee  verfolgen,  die  vou 
11.  Schröder  zuerst  angedi^utet,  von  Kopp  bei  seinen  ersten  Arbeiten 
»■Dtwickelt  und  späterbin  geprüi't  und  erörtert  wurde.  Es  ist  die  Trage, 
ob  die  Atomvolume  der  Elemente  untereinander  in  einfachen  Beziehungen 
stehen.  Sowohl  die  früher  von  Kopp  angenommenen  Werte,  wie  die 
spateren,  aus  den  eigenen  Bestimmungen  abgeleiteten  deuten  damuf 
hin,  dass  die  Atomvolume  annähernd  als  Multipla  derselben  Einheit 
Aufgefasst  werdi^n  können;  Kopp  hat  aber  gleichzeitig  darauf  hingewie- 
sen, was  dieser  Betrachtungsweise  im  Wege  steht. 

Einen  Versuch»  diesen  Schwierigkeiten  zu  begegnen,  enthält  die 
Arbeit  von  G.Tschermak  über  das  Volumgesetz  flüssiger  chemischer  Vei'- 
l»itidu»gon.*)  Der  Autor  nimmt  geradezu  an,  dass  das  Molekularvolum 
iler  Anztthl  der  Atome  iu  der  Molekol  pr»»portiünal  sei.  Die  Atome  müssen 
freilich  zu  diesem  Zweck  in  besonderer  Weise  g<*zuhlt  werden;  setzt  man 
ü=l,  so  sind  im  Sauerstoff  (0=rl6)  und  Koblenstoü"  {C=12)  je  zwei, 
Schwefel  (S=r32)  vi(?r,  im  Chlor  4-5  Atome  u.  s.  w.  Tschermak 
liesst  hieraus  kurzwog,  dass  dir  genannten  Elemente  zusammengesetzt 


Die  Einheit  des  Elementarv^dnms  bestimmt  der  Autor  aus  dem 
lolekularvolum  des  Wassei*»  /u  40,  und  er  bestimmt  ferner  die  mög- 
;n  Schwankungen  desselben  infolge  der  Versuchsfehler  zu  398  bis 
^U.  Dass  die  Beobachtungen  solchen  Bedingungen  «ntsprechen,  ist 
Glicht  überraschend. 

Die  Frage  nach  den  entsprochenden  Temperaturen  wird  im  Gegen- 
>U  zu  Kopp  dahin  entschieden,  dass  nicht  ilic  Siede-,  sondern  die  Er- 


''  L  A.  112,  129.  1859  und  ib  114,  25.  im),  a»ia  den  Sltziingsbcr.  dcrWiftn. 
.  36  and  »». 
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starrungstemperaturea  vergleichbar  seien.  Freilich  sieht  sich  der  Aator 
genötigt,  statt  der  wirklich  beobachteten  Schmelztemperatureu  ideale  ein- 
zuführen, welche  von  den  erstenni  häutig  um  40**  bis  50**  abweichen.  Gegen 
Kopps  Annahme  wird  ein  Beweis  entwickelt,  welcher  auf  einem  Miss- 
verständniB  beruht 

Als  besonderen  Vorzug  seiner  Betrachtungsweise  hebt  Tschermak 
hervor,  dass  dieselbe  auf  die  chemische  Konstitution  keine  Rücksicht 
uimmt. 

Mit  viel  besserem  Erfolg  hat  II.  Schrü<ler  sieb  bemüht,  die  Idee  des 
gemeinsamen  Volumenraasses  mit  dpu  Thatsachen  in  Übereinstimmung 
zu  setzen.  Wie  oben  erwähnt,  reichen  die  ersten  Anläufe  dazu  in  die 
vierziger  Jahre  zurück.  Ich  kann  mir  die  Dai-stellung  der  mannigfachen 
Wandlungen  des  Gedankens  nicht  zur  Aufgabe  machen  und  lege  gleich 
die  letzte  Form  dar,  welche  Schrödnr  grfnnden  hat  und  welcher  in  der 
That  beträchtliche  Vorzüge  Kugestand^n  wirdcn  müssen. 

Schröder  giebt  die  von  den  früheren  Antoren  stillschweigend  oder 
ausdrücklich  vorausgesetzte  Unveränderlichkeit  der  Volumo  der  Elementar- 
atome  auf;  er  betrachtet  dieselben  im  Gegenteil  als  zwischen  gewissen 
Grenzen  veränderlich  und  von  der  Natur  der  eheuiischen  W-rbindung, 
welche  sie  bilden,  abhängig.  Dagegen  iiimmt  er  an,  dass  alle  Elementar- 
atome einer  Verbindung  gleiche  oder  multiple  Raumanteile  inne  liaben. 
Jedes  Molekularvolum  ist  also  nach  SclinMler  ein  Multiplum  einer  be- 
stimmten, zwischen  6  7  und  7-4  liegenden  Raunieinheit  mit  einem  ganz- 
zahligen  Faktor,  der  von  der  Zahl  und  Natur  sowie  der  Verbinduiigs- 
weise  der  Atome  abhängt 

Schröder  bat  die  Ergebnisse  seiner  Betrachtungsweise  in  zwei  län- 
geren Abhandlungen*)  sowie  in  einigen  kleineren  Notizen')  nicdt'rgelegt 
Der  Gedankengang  ist  wosentlicli  folgender. 

Die  Molekularvolume  von  Ameisensäure,  Essigsäui'c,  Propionsäure 
nehmen  um  etwa  22  Einheiten  für  je  CH,  zu;  ebenso  die  Alkohole, 
deren  Zunahme  etwas  kleiner  ist,  etwa  20  Einheiten.  Das  Volum  der 
Ameisensäure  ist  41-8,  also  2x20-9,  das  des  Metliylalkohols  42-7,  idso 
2x21-4.  Daraus  folgt,  dass  in  der  Ameisensäure  CHjO,  dem  Ü^^  der- 
selbe Raum  zuktiiumt  welchen  CH^  einnimmt,  und  in  dem  Methylalkohol 
CH^O  dem  lUO  dei-selbc,  wie  dem  CHj.  Ebenso  hat  Äthylalkohol 
C,UqO  62-2:=  3x20-7.  Man  kann  wiederum  auuohmen,  dass  den 
2xCII,  2x20-7  Rauroeinheiten  zukommen,  dem   H^O  207.    Essig 


M  Wied.  n,  '.»It".  l^tbO  iiivl  ili.  II,  i\Ur. 
»)  Ber    18,  15Gn  ii.  ff. 
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^B  hat  63.5  =  3x21-2;  für  2CH,  onlfallen  davon  2x212,  für 
Hg  ^edenim  21'2.  Das  Voluin  des  Acctaldehyds  ist  56-9,  um  6-6 
H|K|er  als  das  dor  Essigsäure;  wird  also  OH  durch  0  ersetzt,  so  sinkt 
mm  \olura  um  6-*)  Einheiten.  Nimmt  man  diosen  Wert,  oder  lund 
B-0  als  Volam  des  Wasserstofl's  an,  so  folgt,  da  H,0=:21-4  gefunden 
mr,  dass  Wnsserstoß'  und  Sauorstofif  im  Hydroxyl  je  (*inc  Raumcinbeit 
oder  Stere  einnehmen.  Aus  CHj  =  21  folgt  weiter,  dass  auch  dem  Koh- 
leostoif  eii\*i  Stero  zukommt  Aus  dem  Volum  der  Ameisensäure,  welches 
l6  Steren  beti'ägt.  folgt  nach  Abzug  von  3  Steven  für  CII,  und  einer 
tetdr^  für  den  Hy*lroxylsauei*stoff,  dass  der  Carhonylsauerstoff  zwei  Steren 
leiiuiifflmt. 

I  Die  Zahl  der  Raumeinhoitcn  oder  Steren  dor  gesättigton 
IVorbindangen  von  C,  H  und  0  beträgt  so  viel  als  die  Zahl  der 
LAtomo,  vermehrt  um  so  viel  Einheiten,  als  Atome  Carhonyl- 
liaaerstol'f  vorhanden  sind. 

I        Bctrecluict  mau  nach  dieser  R^el  die  Stere  oder  Raumeioheit  der 
I  gtsJLttigteu   Verbindungen,   so  findet    man    dieselbe    innerlialb   geringer 
iGrüdzen  schwankend  und  zwar  meist  in  gesetzmässiger  Weise  mit  stei- 
Igendem    Molekulargewicht   zunehmend.     Meist   bewegt   sich   der   Wert 
[iwischon  O'O  und  7*2.    Ich  setze  einige  dieser  Worte,  die  ich  aus  den 
iTorstehtmdeu  Tabellen  berechnet  habe,  hierher.*) 
I        Kohlen wasscretoffe:  ü-SO.  ü-Ql»,  0-^2,  711,  7.23. 
I        Alkohole:  712,  091.  677.  6-88,  6  78.  678.  681,  6-74,  7-09. 
I        Säuren:  6-97.  7.06.  711,  7-19,  7-24,  7  24;  —  6-85. 
I       Ester:  7  04,  7  08.  10b,  714,  7  2  t),  7-43,  7-45,  747. 
I       Aldehyde:  7  IK  7  05,  718,-)  701,  718,  — ,  693.  727. 
F        Bei  den  Kohlenwasserstofi'on,  den  Säuren  und  Estern  nimmt  die  Stere 
MÜt  wachsendem  Molekulargewicht  bei  den  normalen  Verbindungen  regel- 
PttMg  zu;  bei  den  Alkoholen  nimmt  sie  liis  /um  dritten  Glicde  ab,  um 
Tüu  da  wieder  zuzunehmen.    Die  sekundüron  und  tertiären  Verbindungen 
■'i'lien  von  den  nt>rmalen  ab;  meist  haben  sie  kleinere  Steren,  in  ein- 
;i''n  Fällen  (Isobuttersäun')  grössere. 
UifMO  unzweifelhaft  vorhmidencn  Kegelmässigkeiton  machen  dio  Auf- 
)a.«nmgHweiso  Schröders  sehr  plausibel.     In  der  That  scheint  es  ratio- 
neller, die  vorhandenen  Abweichungen  von  der  einfachsten  Gosetzmassig- 
kfcit,  wio  die  kleine  Verschiedenheit  in  den  Molekularvolumon   isomerer 
gL   von   vornherein  in   diu   Theorie   aufzunehmen   und   ihre 

M«  abäiclitlicb.  üif  Uvibpielc  Schröders  eu  benutzen,  um  mög- 
1  MÜGiii  Spreebon  zu  lassen. 
b  der  Koniiül  von  Krienmeyer. 
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III.   StöchioinetTic  der  FIüSBigketten. 


Beziehung  zu  anderen  Eigentümlichkeiten  festzustellen,  als  ihr  Vorban- 
densein unberücksichtigt  zu  lassen. 

Es  ist  lohn-eich,  die  Unterschiede  der  Wege  zu  beachten,  welche 
Kopp  und  Schröder  gegangen  sind.  Kopp  schloss  aus  den  annähernd 
gleichen  Volumen  der  Alkohole  und  zugehörigen  Säuren,  dass  IL  und  0, 
durch  welche  beide  sich  unterscheiden»  volumäquivalent  sind;  aus  der 
nieichvolumjgkeit  von  Reii/yl-  und  Amylverbindung«'n  schloss  er,  dass 
Cjj  und  Ilj  sich  ohne  Noluiuauderuiig  ersetzen.  Dadurch  wurde  er  ver- 
anlasst, dem  Wasserstoff  nur  ein  halb  so  grosses  Volum  zu  geben,  als 
dem  Sauerstair  und  Kohlenstoff.  Schröder  stellte  die  Volumäquivalenz 
von  CHg,  Ui>\\  und  O'.O  lest,  und  schloss  aus  der  Volumdifferenz  zwi- 
schen Alkuliid  und  Aldehyd,  dass  der  llydroxylsauerstoff  dasselbe  Volum 
habe,  wie  der  Wasserstoff,  und  weiter,  dass  Kohlenstoff  das  gleiche, 
Carbonylsauoi-stoff  das  doppelte  Volum  habe.  Während  also  bei  Kopp 
annähernd  llg  =  C  =  Ü  gesetzt  wird,  setzt  Schröder  H^C^O. 

Es  bh^ibt  nooh  übrig,  zu  besprechen,  wie  Schröder  die  ungesättig- 
ten und  die  aromatischen  Verbindungen  auffasst.  Bei  ersteren  ist,  wie 
aus  dem  früher  gesagten  hervorgeht,  das  Molekularvolum  ein  auffallend 
groases,  Seliriidcr  nimmt  an,  dasH  eine  sog.  I>ü])pelbiu(lung  die  Voliun- 
vermehruug  um  eine  Raumeiidieit,  eine  Stere,  bedingt.  Die  obige  Regel 
wäre  somit  dahin  zu  erweitern,  dass  auch  für  jede  Doppelbindung  des 
Kdhlenstüffs  eine  Stere  hin/uzufiigcn  ist.  Wir  prüfen  dm  Satz  wiederum 
an  den  Zahlen  der  Tabellen. 

Kohlenwasserstoffe:  6-87,  7-09,  6-93,  699. 

Alkohole:  C-72. 

Ester  und  Äther:  714,  7.13. 
Die  Stcrcu  bewegen   sich  wiederum   innerhalb   der  gewohnten  Grenzen. 

Was  die  aromatischen  Verbindnngi'n  betrifft,  so  geht  aus  4len  gleichen 
Volumen  der  Benzoyl-  und  Amylverbindungm,  auf  die  schon  Kopp  hin- 
wies, sowie  aus  der  entsprecbendeti  Beziehung  zwischen  den  Isobutyl- 
und  den  Phenyl Verbindungen  hervor,  dass  L\U^  eb<msoviel  Steren  hat, 
wie  C^H.,,  nündich  13;  davon  entfallen  fünf  auf  den  Wasserstoff,  so  dass 
dem  KohlenstoÜlcomi)lex  C^  acht  Steren  RaumerfüUung  zuzuschreiben 
sind.  Den  Schluss  zu  gunsteu  der  Ladenburgschen  Prismenformel  dea 
Benzols,  welchen  Schröder  aus  dieser  Erkenntnis  zieht,  kann  man  dahin- 
gestellt sein  lassen. 

Die  Prüfung  an  dem  vorhandenen  Zahlenmaterial  giebt  folgende 
Steren: 

685,  G-94,  0-98.  7  00,  Ü-Do,  7^04,  7  04.  706,  6-84,  6-91,  ii.87 
7-05,  6-96,  716,  7-2Ü.  7  50.  738,  714.  696,  707. 
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Auch  liior  bestätigen  die  von  Schröder  uufgestoHto»  Satze  sich  voll- 
if;  die  Stero   bewegt  sich  innerhalb  der  gewohnten  Grenzen,  ist  vor- 
bei tn  ismaasig   kloin  für  die  Kohlen wassorstofle  (G-8  —  70),  grösser  für 
die  Alkohole  und  am  grossten  für  die  Estor  (7-^  —  7-5). 

Fasst  man  die  Gesamtheit  dieser  (anlachen  und  durrhsiclitigen  ße- 
ztchungeu  ins  Auge,  so  muss  der  ßi^tiachtungswoisu  Schröders  eiu  grosser 
Vorzug  vor  allen  bisher  vorgeschlagcuL-n  Arten,  die  Voluinkonstitution 
dtr  tiüssigen  Verbindungen  aufzufassen,  zugesUuidun  werden.  SchrÖdur 
\aX  sich  eine  ungewöhnlich  lange  Zeit  —  seit  1843  —  mit  diesen  und 
Ähnlichen  Problemen  beschäftigt  und  sie  auf  die  verschiedenartigste 
Wei^e  zu  losen  versucht;  dit»so  Bestrebungen  sind  jetzt  durch  ein  Er- 
gebnis gelohnt,  das,  wenn  es  auch  nicht  oiaf  vollständige  Losung  des 
l'iYiblems  zu  nennen  ist,  derselben  jedonfalls  näher  kommt,  als  die  an- 
deren Vt»rsucbe  nach  dieser  Richtung. 

Die  Verbindungen,  welche  andere  Elemente  aussei"  Koblonstofl*, 
Wiaserstoff  und  Sauerstoft'  enthalten,  hatto  Sclirödor  (der  inzwischen 
verstorben  ist)  zu  bearbeiteji  sich  vorbehalten.  Der  Vorsuch,  in  den 
Chlorverbindungen  das  Chlor  mit  einer  ganzen  Anzahl  Steren  zu  bü- 
rechnen,  stösst,  wie  ich  mich  über/.eugt  habe,  auf  Schwierigkcite]i.  Brom 
mit  4,  Jod  mit  5  Steren  ergiebt  dagegen  gute  Übereinstimmung. 

16.  Anschauungen  von  Horstmann.  Wie  schon  früher  erwähnt 
ILS  haben  schon  die  ersten  Forscher,  welche  die  Volumvcrhältnisso 
l&»iger  Verbindungen  einer  zusammenfassenden  Betrachtung  uikterzog<Mi 
iben,  den  Vergleich  derselben  bei  gleichen  Temperaturen  als  wahr- 
icinlich  nicht  rationell  aufgegeben.  In  uouenT  Zeit  hat  imn  Horst- 
in  einen  interessanten  Versuch  gemachtj  diese  Bt;bra<thtungswi.!isc 
liedor  zu  Elhren  zu  bringni.')  Er  zeigt,  dass  einige  Regelmässigkeitcn 
nm  Vergleich  der  Molekularvolume  für  0**  besser  hervortreten,  als  btn 
leti  Siedepunkten;  dort,  wo  Uuregelmässigkeitcn  sich  bei  0"  zeigen, 
st  sich  ein  Zusammenhang  derselben  mit  der  Konstitution  wahrscheiu- 
lu'li  nuuhon.  Ein  bemeikenswertor  Umstand  ist  noch  der  folgende. 
[\erglcicbt  man  die  Volume  von  Kohlenwasserstoffen  C"H*''-i'"  und  den 
[entgprechenden  Alkoholen  (J"H''"+-Ü  bei  U^  so  rindet  man,  dass  das 
Volum  der  letzteren,  trotzdem  ein  Atom  Sauerstoft'  hinzugetreten  ist» 
neb  kleiner  ergiebt.  als  das  der  Kolilenwiissorstoffe.  Dies  scheint 
Uorstmauu  ein  unzweifelhafter  Beweis,  dass  den  Elementaratomen  kein 
'>eitimmtes  und  konstantes  Volum  in  den  Verbindungen  zukommen 
Ön&e. 


%  1679.    1886. 
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III,   Stücbiunietric  der  Klussigkeiten. 


Horstmanii  giebt  diese  Bctrachtuagsweise  als  eino  witiischenswerto 
Ergänzung  fies  von  ihm  als  einseitig  gerügten  bisher  geübten  Gebrau- 
ciieS)  nur  bei  den  Siefiepunktea  zu  vergleichen.  Es  ist  jedenfalls  die 
Einseitigkeit  des  letzteren  zuzuge)>en.  Doch  scheint  mir,  dass  eine  er- 
weiterte Auffassung  der  obwaltenden  Verhältnisse  nicht  durch  eino  an- 
dere Einseitigkeit,  wie  die  Betrachtung  bei  0",  erlangt  werden  kann. 
Violmehr  hat  die  Forschung,  wie  auch  Ilorstmanu  golegentlicli  hervor^ 
hübt,  sich  zu  diesem  Zwecke  dem  Prablem  dos  Zusammenhanges  zwi- 
schen Volum  und  Temperatui*  in  allgemeinerer  Weise  zuzuwenden,  als 
bisher  geschehen  ist 

Gegen  die  Abhnndluiig  TTorstmanns  hat  sich  FT.  Kopp*)  in  einer 
ausgiKlohntüU  Arbeit  gewendet,  iu  welcher  er  nacli  einer  Prüfung  der 
Gründe  für  und  wider  sich  für  Festhalten  an  der  bisherigen  Praxis  defl 
Vergleiches  bei  den  Siedepunkten  entscheidet. 

In  einer  späteren  Arbeit*)  wendet  Ilorstmann  seine  Betrachtungs- 
weise auf  die  Frage  an,  welchi>n  FanHuss  die  „doppelte"  und  die  „ring- 
ibrmige'*  Bindung  auf  das  Moh^kulurvolum  habe.  Vergleicht  man  solche 
Stoffe,  welche  durch  P^intritt  von  Wasserstoff  unter  gleichzeitiger  Losung 
einer  Doppelbindung  aus  einander  entstehen  (wie  z.  B.  die  Oletine  und 
Paraffine),  so  ergiebt  sich  eine  ziemlich  konstante  Volumzunahme  von 
4  bis  9  bei  0"  und  6  bis  9  bei  den  Siedepunkten.  Derselbe  Yolum- 
unterschied  ergiebt  sich  boiiu  Vorgleich  der  aromatischen  Koldenwasser- 
stoffe  un<l  ihrer  Ilydrüri',  so  dass  in  Übereinstinimung  mit  dem  KekuJe- 
schen  Benzolschema  bei  der  Autiiahrae  des  Wasserstoffs  die  gleichzeitige 
Lösung  einer  Doppelliindung  angedeutet  wird. 

Viel  grösser  wird  der  Unterschied,  weuiv  man  diese  Hydrüro  mit 
den  um  tP  reicheren  ParafHnea  vergleicht,  so  z.  B.  Hoxahydi'obenzol, 
C*'H^*,  mit  Hexan,  Cli'*;  er  beträgt  dann  \ß,  res]j.  21.  Diesem  Über- 
gang entspricht  nach  den  gegenwärtigen  Anschauungen  die  Aufhobung 
einer  Ringschliessung  unter  Eintritt  dos  Wasserstoffs. 

Hieraus  folgt,  dass  die  Oletinu  und  die  isomereu  Hexahydrobenzol- 
kohleriwasserstoffe  ein  sehr  verschiedenes  Moleknlarvülum  haben  müssen. 
Die  Ringschliossung  bedingt  somit  eine  sehr  bedeutende  Verkleinerung 
des  Molokularvolums. 

Dies  Ergebnis  bestätigt  sich  beim  Vergleich  von  Thiophen  mit  Di- 
äthylsulfid,  von  Pipcridin  mit  Amylamin  u.  s.  w.,  so  dass  der  eben  aus- 
gesprochene Satz  sehr  allgemeine  Geltung  hat.  Auch  diese  Betrachtungen 
führen  zu  dem  Ergebnis,  dass  neben  der  Summierung  der  Atomvolume 


»)  L.  A.  e&O,  l.    18öi». 


*)  Ber.  20,  7Ö6.    1087. 
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im  MolekuLurvülum   iiodi    koustitutive  Einflüsso   der   mannigfaltigsten 
[Art  «ich  enlscbeidond  geltciul  machen. 

17.  Untersuchongen  von  Neubock  und  Peiüer.    Auf  Veranlassung 

Meyers  sind   in  ilrr  vhan  angedeutotcu  allgemeinoron  Richtimg  von 

lülrni   desHolben  Untersuchungen  über  den  Vergleich  der  Molekular- 

volumc  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausgeführt  worden.     Wenn  die 

Kopp  angegebeneu  Kogelmässigkeitcn  aligemeinerfu  Charakter  haben, 

miisseu  sio  offenbar  nicht   nur  bei   den  Siedepunkten    unter  76  cm 

ick,  sondern  auch  bei  denen  unter  jedem  anderen  Druck  gelten.    Die 

"ersuche   wurden  daher  in  solclier  Weise  geführt,  dass  die  Flüssigkeit 

•r  einem  mittelst  eines  Druckregulators  konstimt  orhaltcnon  Drucke 

SicdtMi    gebracht  und  ihr  Molekularvoluni  hei   den  hierdurch  ge- 

ibonen  Temperaturen    ermittnlt   wnrdo.     Als    Pyknometer   diente   das 

i.  ii^H  beschriebene  und  abgebildete  iustrujaent. 

Eine    weitere  Frage,    welche  bei  diesen  Arbeiten    erörtert  wurde, 
Ltar  die,    ob    isomere   Verbindungen    wirklich   in   aller  Strenge   gleiche 
olume  haben,  und  wenn  nicht,  ob  ilic  Abweichungen  mit  der  Konsti- 
in  bestimmten  Beziehungen  ständen.    Die  Messungen  von  F.  Nou- 
^k*)  beziehen  sich  auf  Benzol,  Auilin,  Toluol,  die  drei  Nitrotoluolo 
ifid  Toluidine,  die  drei  Xylolc,  sowie  Nitnn   und  Amido-m-Xylf)l.     Aus 
zwischen  etwa  15  und  76  cm  Quccksdberdruck  durchgeführten  Mcs- 
ergicbt  sich  zunächst,  dass  ein  Kreuzen  der  Kurven  nirgends 
rorkommt.     Die  Reihenfolge  der  Molekularvolumo  ist  bei  den  zu  allen 
drucken  gehörigen  Siedepunkten  unverändert 

Forner  zeigen  sicli  die  isomeren  Verbindungen  nicht  gleich.    Regel- 
issig  bedingt  der  Eintritt  der  Nitro-  oder  Ämidugruppe  für  Wassor- 
itoff  die  grösste  Volumveruielirung,  wenn  der  Eintritt  un  der  Panistello 
Methyl  erfolgt,  eine  geringere  in  der  MetostcHo  und  den  geringsten 
der  Orthüstello.    Ein  gleiches  gilt  für  den  Eintritt  dos  zweiten  Me- 
lyls  der  Xylolu. 

Eine  späti^re  Arbeit  von  Feitier')  ergiebt  ganz  gleiche  Resultate 
die  Chlor-  und  Bromdeiivate  des  Toluols;  auch  hier  stehen  bei 
Drucken  die  Volume  der  isomeren  Verbindungen  in  der  abneh- 
Wndcn  Reibenfolge  Pani,  Mcta  und  Ortho.  Die  beistehende  P*ig.  21 
bringt  die  Beziehungen  zwischen  Druck  und  Molekularvolum  zur  An- 
Khaaung  und  zeigt  rlie  ausgezeichnoto  Regelmässigkeit  der  cutsprechcn- 
Kurven. 


« 


•>hyB.  Ufa.   I,  649.    1887. 
f^  i,  HB.    1»89. 
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III.    St^cbiomatrio  der  Flüssigkeiten. 


Ferner  berechnet  Feitler,  dass  derselbe  Substitucnt  einen  verschie- 
denen Eiiitliiss  ausübt,  je  nachdem  in  dem  zu  substituierendeu  Stoff| 
beieits  ein  and(!rc8  Wasfiorstoffatom  vortretiMi  wai*  oder  nicht.  So  bo-i 
dingt  der  t-bergang  von  Benzol  in  Chlorbenzol  (bei  76uui  Druck)  eine 
Volumzunaliine  von  1904,  wälirond  mit  dorn  Übergang  vun  Toluol  in 
Chlortoluol  eine  Volumzunahmo  von  lü*l4  (Ortho),  17'96  (Meta)  und 
18-41)  (Para)  verbunden  ist.     Viv  Änderung  ist  also  itu  zweiten  Fall« 


.       ff  m/M' 
orihm  ■  ÜTmi^Nft 

htrtt- 1  fititinf 
»HAo-t7tLtriciuet 


Bmtc(f?f) 


IIH)        20O        300        MO         800        000        AQ 

—^     •  Druck  in  MiUinirtem 

Kig.  21. 

kleiner.  Dii;  uurirotoiidcn  l]ntMrs(ihi(!d(»  zeigen  sich  bei  den  voi"schiedc- 
nen  Substituonten  annilhünid  von  gleicher  (jrüsse,  2-4  bei  der  Ortho-> 
0-8  bei  den  Metaderivateu.  Bei  den  Paraverbit»dungvn  sind  die  Uotei^ 
schiede  sehr  klein,  und  hal>t*n  zuweilen  verscliiedenes  Zeichen. 

Schlit'sslich    schlägt   Feitier  vor,  dir   Betrachtungsweise  von  Kopp 
und  Uorstmanu  (S.  389)  dahin  einigermassen  zu  vereinigen,  dass  man 
zwar  bei   den  Siedepunkten   untersucht,  dieselben  aber  fiir  einen  mög- 
lichst  niedrigen   Druck  bestimmt.     Freilich  ist  zur  Prüfung    des  Vor 
Schlages  noch  kein  Material  vorhanden. 


Volntnverh&ltnitwo  flüäsiger  Stoffe. 
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Auch   aus   dioeen  Arbeiten   tritt   das  Vorhandeuscin    konstitutiver 
lindüsse  auf  dou  Wort  des  Molekiilarvolums  in  klarster  Wciso  heivor. 
wird  «omit  die  nächste  Aufgabe  der  Foi-schung  sein>  dioseu  bisher 
?iilässigteii    „Abweichungen"    nachzugehen,   und   die   unzwei ltdhaft 
uuiHenen  gesctzmässigen  Bcziehungon  derselben  klar  zu  stoUcu.    Als- 
m  wcrdru  die  Muh'kuUtrvülume  ihrerseits  wieder  in  gegebenen  FälhMi 
Mögli4.*bkeit  gewähren,  Konstitutionsfragen   mit  ihrer  Hülfe  zu  be- 
itvorten. 

18.  Stöchiometrische  Beziehungen  der  KompresBlbilität.    Ahnlicli 
Gesetzen  für  die  Siedepunkte  der  uhemischeii  Verbindungen 
xa   fragen  war,  ob  dieselben   bei   verschiedenen  Drucken  tiel- 
ig  behalten,  ist  auch  bei  den  Gesetzea  für  die  Molckularvolumc  der 
änflusö  desselben  Umstandes  in  Frage  zu  ziehen.    Es  ist  mit  anderen 
^orten  zu  erwarten,  dass  die  Komprossibilitüt  der  chemischen  Ver- 
idmigen  bestimmte  Beziehungen  zu  der  chcniisehen  Zusammensetzung 
decselbea    zeigen    werde.      Ebenso    sind    solche    Beziehungen    bei    der 
ärmeausdehnuug  zu  erwarten. 

Nach  beiden   Richtungen   ist  indessen  die  Forschung  bisher  noch 

kt  sehr  weit  vorgedrmigen.   Die  Bestimmungen  der  Zusammendrück- 

rkcit  sind  grösseren  technischen  Schwierigkeiten  unterworfen,  als  die 

meisten  anderen  Eigenschaften,  und  deslialb  wonig  zahlreich.    Dazu 

^mmt,   dass   mai\  bis  vor  kurzer  Zeit  über  die  absolute  Zusammen- 

ückbarkeit  irgend   eines  Normal  Stoffes,  wie  Wasser  oder  Quecksilber. 

zweifelhafte  Angaben    besass;   erst   durch  die  früher  (S.  211)  er- 

it<?  Arbeit  von  Amagat  sind  wir  zu  einer  sicheren  Kenntnis  eines 

[en  Wortes  gelangt. 
StÖcbiomotrische  Gesichtspunkte  bei  der  Untersuchung  der  Kom- 
äbilität  tinden  sich  zui-rst  bei  Amagat '),  welcher  eine  grossere  An- 
d  Flüssigkeiten  bei  wechselnden  Temperaturcti  untei'suclite.  Statt  dos 
»bnlichen  Oerstedtschen  Piezomotors,  bei  welchem  das  Gofass  mit 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  einem  allseitigen  Druck  unterworfen 
benutzte  Amagat  eine  einfachere  Vorrichtung,  iiidem  er  die  aus 
dickem  Glase  hergestellten  Flüssigkeitsbehälter  unmittelbar  mit 
der  Kompressionspumpo  in  Verbindung  brachte.  Bei  dieser  Anordnung 
erfahrt  der  Behälter  keine  Volumverminderuiig,  wie  bei  allseitigem 
Druck,  sondern  eine  Erweiterung,  die  von  der  Stärke  sowie  von  der 
des  Glases  abhängig  ist.  Anuigat  bestimmte  dieselbe  empirisch, 
er  in  seinen   Apparaten   Wasser   komprimierte  und  den  Unter- 


>J  A.  eh.  ph.  (ö)  11,  620.    1877. 
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III    Stacfaiometrio  (U>r  Flawigkeiten 


schiod  rl4'r  beobiicbietoii  VolumäudeiiiDg  gegen  dio.aus  dem  Kompres- 
fiionskoofHzienten  des  Wassers  (0-00<)048  0  luich  Grassi)  borechneten. 
als  Deformation  des  Gofasses  in  Ri^ehnung  brachte.  Der  Druck  wurdo 
an  einem  Luftmanometer  abgelesen.  Ks  erwies  sieb,  dass  mau  denselben 
einige  Zeit  konsUint  erhalten  musste,  da  diu  zusaramongedriickton  FliLv 
sigkeiten  (wahrscheinlich  wegen  der  Kouipressionswärmo)  ihren  dem 
Druck  entspri'chendi^i  endgültigen  Zustund  nur  langsam  annohmea. 

Die  nachstehende  Tabelle  giebt  einen  überblick  über  die  erbalte 
neu  Werte.    Die  ci-ste  Spalte  gilt  für  Zimmerteuiperatiu*  fl3**  bis  15*), 
die  zweite  für  100",  den  Siedepunkt  des  Wassers.    Sämtliche  Kompres- 
sionskoeftizienten  sind  mit  1  000  000  multipliziert. 


1 

11 

1 

II 

Chloriitbyl 

153 

iHl 

ÄtbyUlkobul 

101 

201 

Brorudtbyl 

— 

2U 

Amylalkohol 

8H 

154 

PentÄD 

172 

521» 

Heptan 

122 

270 

llexftu 

143 

35B 

Bcn/.ol 

90 

187 

Athor 

l(>(j 

6y;s 

(.'hloroform 

— 

20«i 

MethylacL'Ut 

97 

-J5n 

SohwctolkühtcustofT 

87 

174 

ÄlhylacetAt 

HI4 

250 

Acctou 

1*19 

286 

M.'tliylalkohul 

101 

221 

Im  allgomeiiien  nimmt  die  Zusammondrückbarkeit  mit  der  Flüchtigkeit 
zu*  doch  keineswegs  in  derselben  Ueiht-nlblgo;  so  ist  Chlorätbyl  flüch- 
tiger als  AthiT  und  Pentan,  hat  aber  geringere  Zusammondrückbarkeit 
Der  Gehalt  an  Schwefel,  Chlor  und  Brom  wirkt  vermindernd  auf  die 
Zusammendrückbarkeit,  wii'  er  dio  Dichte  vmmebrt.  Die  hnmolugeu 
Alkohole  und  Ester  /eigen  ktiini'  Regelmässigkeit,  wohl  aber  die  Koh- 
lenwassorstofte,  welche  mit  zunolimendem  Moloknlargewicht  abnehmende 
Werte  aufweisen. 

Zwischen  der  Wärmeausdohnung  und  der  Zusammcndrückbarkeit 
war  von  Dupi*«  eine  Beziehung  aufgestellt  worden,  welche  Amagat  im 
wescntliclicu  bestätigt  fand.    Dieselbe  lautot; 

wonacli  sich  also  die  Komprossionsktieffizienton  p  und  [i'  einer  Flüssig- 
keit sieh  bei  den  al)sulutün  'rempenituron  T  und  T'  wie  die  Ausdeh- 
tmugskoeftizienten  a  und  unigekehrt  wie  dia  Quadrate  der  Dichten  J 
verhalten.  Aus  den  (allertlings  etwas  zweifelhaften)  Messungen  von  Drion 
ist  die  Ausdehnung  des  Chlorüthyls  bekannt;  Amagat  berechnet  folgende 
Komprcäsionskoeftizienten : 


VoliiiDTerh&ltDiBse  fiüBsiger  Stoffe. 


395 


Tempentor: 

!!• 

30» 

60« 

80« 

JOO» 

i?gef. 

138 

165 

259 

360 

505 

ß  ber. 

170 

254 

353 

508 

woraus  sich  eine  genügende  Übereinstimmung  orgiebt. 

Diese  Arbeiten  sind  später  von  S.  Pagliani  und  L.  Palazzo^)  auf- 
genommen worden.  Es  wurde  die  Zusammendrüukbarkeit  zwischen  etwa 
1  und  4  Atmosphären,  sowie  zwischen  0°  und  100^  gemessen.  Aus  den 
Beobachtungen  seien  folgende  wiedergegeben;  die  Worte  sind  wiederum 
mit  1  000  000  multipliziert. 


Benzol 


Toluol 


Xylol 


t        ß 

15M          87. 1 

t 

0» 

77-0 

t               ß 
0»            73-4 

50-1        111. 0 

ISM 

85-2 

15-5          770 

TS"»        1264 

4707 

100-3 

48" 1          93-9 

99«0 

144  0 

99»2        134-2 

Cymol 
Kf            72-5 

MethyUlkohol 
0»          100-8 

Äthylalkohol 
0»            970 

17«6          76-9 

15-3 

110-4 

18"!         1040 

50«6          93-0 

57-6 

140-3 

50»0        129- 0 

99»2        127-9 

68»5        139.9 

n-Propylalkohol 
0»            85-8 

Isobutylalkohol 

0°            88-2 

Amylalkohol 

0«             81-7 

15"0          91-0 

14°8 

93-2 

17M          87-0 

49*'5        109-3 

50«7 

115-1 

50«5         103-0 

!*9*3        158-3 

98'9 

163-6 

99«0        144- 4 

Zur  Prüfung  der  eben  erwähnten  Beziehung  von  Dupre  wurden  Inter- 
polationsformeln  für  die  Anwendung  des  Kompressionskoeffizienten  be- 
rechnet, und  nachdem  an  denselben  Stoffen  die  Wärmeausdehnung  ge- 
messen war,  folgender  Vergleich  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung 
erhalten : 


Toluol 

Isobutylalkohol 

Temp. 

ß  beob. 

ß  ber. 

Temp. 

ß  beob.       ß  bor. 

15"»  4 

852 

85-4 

14«8 

93-2          97-2 

4707 

100-3 

105-5 

50»6 

115- 1        128-4 

99»0 

144-0 
Benzol 

145-5 

98-8 

163-6        203-4 
Xylol 

16»4 

87 

— 

15-5 

77              81 

50«  1 

111 

116 

48«  1 

94              98 

78»8 

126 

147 

99*»  2 

134            128 

Die  Werte  bei  0*  sind  (ausser  beim  Benzol)  als  Ausgangspunkt  genom- 
men.   Wie  man  sieht,  zeigen  die  beobachteten  und  berechneten  Werte 


>)  Hem.  Ac.  dei  Liocei  (3)  19.  1883—84,  nach  Beibl.  9,  149.  1885. 
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in  oiiizelucn  Fälk^u  Üboruiostiinmutig,  in  anderen  dagcgeu  bctlcutendo 
Abwoiohungon. 

Der  von  Amagut  gefundotiü  Satz,  dass  dio  Zusamracudrückbarkcit 
in  homologen  Ruihon  moist  mit  wachsendem  Molekulargewicht  abaimmt, 
findet  sich  bestätigt;  eine  Ausnahme  macht  Isobutylalkohol. 

Weitere,  unter  stöchiometrischon  Gesichtspunkten  ausgeführte  Un- 
tersuchungen an  einheitlichen  Stoffen  sind  nicht  bekannt.  Aus  den  vor- 
liandenen,  sehr  wenig  umfänglichen  Ergebnissen  ist  in  Bezug  auf  dio 
eingangs  gestellte  Frage  noch  nichts  zu  schliessen.  Wohl  aber  lässt 
sieb,  wenn  man  voraussetzt,  dass  die  Gesetze  der  Molckularvolume  nicht 
auf  den  Atmospbärendruck  beschränkt  sind,  vermuten,  dass  die  ,,mole- 
kularo  KoinprcHsibilität'S  d.  h.  der  mit  dem  Molekularvolum  mul- 
tiplizierte Kom[)reösion8koefiiziont  bei  deu  Temperaturen,  bei  welche-n 
die  Molckularvulume  vcrgloiehbai*  sind,  in  grossen  Zügen  denselben 
additiven  Charakter  ;scigen  wird,  wie  diese.  Auch  werden  voraussicht- 
lich bei  genauerer  Erfoi'schuug  die  Anzeichen  konstitutiver  Einflüsse 
nicht  ausbleiben. 

Ausser  über  einheitliche  Stt>ffe  sind  über  Lösungen  noch  Voi*sucho 
in  Bezug  auf  die  Koiupressibilittit  angestellt  worden.  Die  Besprechung 
derselben  wird  In  dem  Kapitel  über  Lösungen  erfolgen. 

19.  WärmeauBdehnung.  Obwohl  ein  reichliches  Material  in  den 
früher  (S.  3(i(J  u.  if.)  erwÜhiiteü  Messungen  über  Molekulai'Vülume  Düs- 
sigor  chemischer  Verbindungen  auch  für  die  Berechnung  ihrer  Aus- 
dehnungskoeffizienten vorliegt,  so  »ind  doch  stöehiometrischo  Beziehungen 
dieser  Grösse  bisher  überhaupt  nicht  aufgestellt  worden.  Man  hat  bis- 
her noch  nicht  einmal  den  Vorsuch  gemaelit,  dio  hier  in  Betnicht  kom- 
mende „molekulare  Ausdchnung'^  das  Produkt  aus  dem  Ausdeh* 
nungskoeftizienton  und  dem  Mulokularvoluni,  für  eine  grossere  Anzahl 
von  Verbindungen  zu  berechnen  und  zu  vergloiehon, 

F.ii»em  solchen  Vergleich  scheint  sich  zuutichst  der  Umstand  hin- 
dernd in  deu  Weg  zu  stellen,  dass  die  Wärmeausflehnuiig  im  allgemei- 
nen nirlit  proportional  der  Temperatur  erfolgt,  und  daher  der  Aus- 
dehtiungökoefhzient  nicht  eine  KontiUiutü,  suiidern  eiiu'  Funktion  der 
Temperatur  ist.  Stellt  mau,  wie  gewöhnlich,  das  Volum  V|  bei  der 
Temperatur  t  durch  eine  Formel  von  der  Gestalt 

dar,  so  ist  der  AusdehitungskoelÜzieut 
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■md  die  molekulare  Aasdeliiiung  ni  hat  den  Wert 
I  ni=5p(«  +  2^t  +  3/tä), 

■ro  9>  das  Molekularvolum  ist. 

I  Indesseit  liegt  bei  dorn  Molekularvoluiu  selbst  der  gleiche  Fall  vor, 
■b«s  die  zu  vergleicliende  ürösse  eine  Temperaturfunktion  ist;  man  bat 
■Duit  nur  die  Werte  der  molekularen  Ausdehnung  auf  vergleichbare 
■emperaturcn  zu  beziehen,  zunächst  also,  um  die  Verglcichbarkeit  mit 
■iB  Molekularvüluiucn  zu  wahren,  auf  die  Siedcteniperuturen  dt^r  be- 
^^teten  Stofi'e. 

I  Von  welcher  Beschaffenheit  die  zu  erwartenden  Gesetzmilssigkeiten 
■iad»  läsBt  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  durch  die  folgende  Cber- 
■ffing  bestimmen. 

I       Nach  der  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände  von  van  der 
iWftals  (S.  303)  ist  die  auf  die  kritischen  Werte  als  Einheiton  bezogene 
Kostandsgleicbung  für  alle  Stoffe  gleich.    Daraus  folgt,  dass  auch  spe- 
belt  die  in  solchem  Masse  ausgedrückte  Wärmeausdehnung  für  gleiche 
Brochteile  der  kritischen  Temperatur  gleiche  Weile  haben  muss.    Vau 
der  Waals  hat  diese  Schlussfolgeinin^  so  geprüft,  dass  er  die  empiri- 
9chen  Ausdebüungsformeln  von  Pierre  und  Kop]j  für  verschiedene  I'lüs- 
ügkeiteu,   deren    kritische    Temperaturen   bekannt   sind,   auf  die   ent- 
sprechenden reduzieilen  oder  spe/iKschen  Temi>üraturskalen  umrechnete. 
AU  Fluihcitsvolum  wurde,  da  das  kritische  Volum  der  Stoffe  nicht  be- 
kaunt    war,    das    Volum    bei    der   spezifischen   TeiupenUur  0-590  (der 
Temperatur,  welche  dem  Bruchteil  0-590  der  in  absoluter  Zählung  ge- 
nossenen  kritischen  Temperatur  gleich  ist)  benutzt.     Auf  diese  Weise 
prpjbt^n  sich  folgende  Kornieln  für  die  Ausdehnung: 

f  Schwefelkohlenstoff  I  +  1 5000  .V  +  55  J>«  +  0-2^»  ^» 

Chloräthyl  1  +  15360  »  +  25  i>»  -)-  0- 15  H-^ 

Chloroform  1  +  15340  /A  +  32  ih^  +  0  25  ih^ 

Methylforniiat  1  +  15470  ,'>  +  38  .'f*  +  O-OS  .^^ 

Methylacetat  1  +  15140  f^ -\- il  &■* -\-  0-05  if » 

Äthylttcetat  1  +  15300  »^316-^  +  002  ihK 

Samtliche  Koeffizienten  sind  mit  lOOOOOOO  multii)liziert. 

Für  den  Vergleich  kommen  wesentlich  die  ersten  Koeffizienten  von 

$  in  Betracht,   da   die  von   t^^  und   ^^  numerisch   viel   geringfügiger 

«nd.  Sie  stimmen,  wie  man  sieht,  ziemlich  gut  überein,  so  dass  der 
|eben  gezogene  Schluss,  dass  die  reduzierten  AusdehnungsUot*ffizionten 
Ittm   der  Natur   iler   betnichteton  Flüssigkeit   unabhängig   sind»   sich  als 

bn  wesentlichen  richtig  erweist    Von  voniherein  war  das  Ergebnis  nicht 
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mit  Sicherheit  zu  erwarten,  <ln,  wie  erwähnt,  für  das  Gebiet  iler  gel 
wohnlichen  Flüssigkeiten  die  GülLigkeit  der  van  der  Waalsschen  Fürnsali 
nioht  zweifellos  ist.  Zudem  ist  bei  der  vorstchendeu  Rechnung  nool 
ausser  ßetraeht  geblieben,  dass  genau  genommiMi  die  Ausdehnung  uicoD 
für  gleichen  Druck  bi*rechnet  werden  darf,  sondern  für  gleiche  Biiicbl 
teile  des  kritischen  Druckes.  Bei  der  geringen  Kompressibilität  der  bm 
trachteten  Flüssigkeiten  mag  indessen  hierdurch  kein  erheblicher  F^iMl 
bedingt  Avordon  sein.  I 

Nimmt  man  nun  die  Gleichheit  der  reduzierten  AusdchuuiigM 
koeftizienten  bei  übereinstimmi>nden  Zuständen  als  gegeben  an,  so  folgfl 
dass  die  „molekulare  Ausdehnung'*,  wie  sie  oben  detinlL'rt  wurde,  dtti 
Molckularvolum  proportional  sein  muss.  Da  ferner  die  Siedepunkt 
bei  AtinuHpliiirendruck  bei  vergleichbaren  Stoffen  im  wesentlichen  die 
selbe  Reihenfulgi^  zeigen  wie  die  kritischen  Tum[)eratureD,  so  wordQ 
auch  für  die  auf  die  Siede[>unkte  bezogem:n  molekularen  Ausdehnungei 
Gesotzniiissigkeiten  sich  erwarten  lassen,  welche  sich  Jeu  für  diu  Mole 
kularvolume  gefundenen  Tollkommen  an  die  Seite  stellen.  Es  ist  femA 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  in  den  gewfihnHchcn.  auf  die  Volumeinhei 
bezogenen  Ausdchimngskoeffizienten  beim  Siedepunkt  die  konstitutivei 
Einflüsse  und  Gesetzmässigkeiten,  welche  sich  bei  den  Molekularvoluma 
nur  iu  z'elatiy  kleinen  Änderungen  der  additiven  BescbalTenbeit  diesei 
Grösse  geltend  machten,  viel  ausgeprägter  und  deutlicher  in  die  Er 
scheinung  treten,  als  hei  den  MolokularvolunicrL 

20.  Die  Ausdchniuigsforraol  von  Mondelojow^.    Der  schon    frii 
(S.  279)  mitgeteilt!*  Austlruck  von  Mendt^lejew: 

V 

enthält  nur  uino  Konstante,  welche  somit  einen  von  der  Tem(>eratl 
unabhängigen  Wert  für  den  Vergleich,  der  Ausdehnung  verschiedene! 
Stoffe  ermogÜcht.  Die  Formol  ist  von  Mendek'jew  zunächst  als  eil 
empirische  gegeben  worden;  inzwischen  hat  aber  Konowalow  ge^seigt»^) 
dass  sie  sich  unter  einfachen  Yoniussetzungen  aus  der  Theorie  7on| 
van  der  Waals  ableiten  lässt. 

Noch  der  vielfach  erwähnton  Formel   ist  th'.r  Druck  in  der  Ol 

fläche  der  Gas-  oder  Flüssigkeitsmasse  durch  p+    ,  gegeben.    Bt>i  eim 

VolumäDdcrung  durch  Erwärmung  ist  die  geleistete  Arbeit 


»)  Zisrhr.  r  ph.  eil.   1,  39.    1887, 
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M  die  AusduhriunK5.arhcit  für  einen  Grad  Temperatarcrhrihung  Im- 
lÜeraus  f»>lgt: 


lHv-v.)  +  (^^  -  J)a=/Mdt. 


it  maQ  nun  die  (zuerst  von  de  Ileeii  Torgeschlogene)  Voraussetzung, 
die  inDetx-  Ausdehimiigsarbeit  keine  Funktion  <ler  Temporatur  sei, 
wird  das  Integral  rechts  gleicli  Mt  un<l  wir  haben: 


P(v-Vo)  +  (J^-|)a  =  Mt. 


f  4ehr  gross,  wie  l>oi  Gasen^  so  verschwindet  das  zweite  Glied;  man 
P(t  —  ?jj)  =  Mt,  d,  h.  die  Volumzunahmo   ist   proportional  der 
ilar;  das  Gay-Lussacsrhe  Ausdihnungsgusetz.    Ist  dagugen  v  und 
kleiu.   wie   bui   Flüssigkeiten,  so  verschwindet  diis  erste  Glied;   man 

It  a( J  =  Mt  oder  nach  leichter  Umformung,  indem  man  die 

■   T  y  V  / 

MV  V 

Konstante -*  =  V  setzt,  k^-    -",-,  die  Formel  von  Mendelejew. 

a  1  — kt 

lDili38SOii  erweist  sich  die  Formel  von  Mendelejew  bei  nmfasHeiidercr 

leider  doch  nicht  p;»*rmu  genug,  um  ohne  weiteres  benutzt  wer- 

'"tu  können.    Man  kann  die  Urüaclio  liiervon  einerseits  der  Vernach- 

ing  von  p(v  —  Yq)  zuschreiben,  andererseits  aber  auch  der  Hypo- 

*,  daäs  die  Ausdebnungsurbcit  von  der  Temperatur  unabhängig  sei, 

der  l'bat  hat  Grimahli ')  diese  Hypothese  bei   ihrer  Anwendung  auf 

^»rtiie  Messungen-)  der  Ausdehrmiigskoeftizienten  einiger  Stoffe  bei  sehr 

«ncliie^lenen  Drucken  und  Tcm[>eratui-en   mit  der  Erfahrung  nicht  in 

brrfinslimmung  gefunden.    Über  die  j»assendste  Form,  die  Abhiingig- 

kiril  der  Ausdehnungsarbeit  von  der  Temperatur  darzustellen,  hat  zwi- 

xben  Kunowalow  und  Grimaldi  ciiio  Diskussion  sUittgefunden,^)  welche 

imlvssen  zu  einem  allgemeingültigen  Ergebnis  nicht  geführt  hat. 

21.  Weiteres  über  die  Zustandsgleichung.    I)urch  die  Verbindung 

Furmel  von  Men*lclejew  mit  d<T  von  van  iler  Waals  haben  Thorpe 

nd  Rücker  ^)  die  Beziehung 


•1  Ztochr.  f.  pli.  Cb.  U  5ßü.   1887.  *)  ib.  1,  4t\*l   1887. 

•)  ib.  2,  1  mitl  374.    IW*8.  •)  Juurn   Chem.  Soc.  1884,  135. 
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V. 


Ad^ 


a<^— 273 
abgeleitet,  wo  V^,  und  Vt  die  Volarne  bei  0*  und  t*  (in  Cebinszäliloog)» 
/>  die  kritiscbe  Temi>eratur  und  T  die  Temporatur  t  in  absoluter  Zäh- 
lung ist.    Die  Grösse  a  erwies  sich   von  der  Natur  der  Stoffe  ziemlich 
unabhängig  und  besitzt  einen  mittleren  Wert,  der  sehr  nahe  an  2  liegt 
Man  kann  somit  die  Gleichung  auch  schreiben 

V„_   2»  — T 

V,~2^-273 
Hieraus  lässt  sich  die   kritische  Temperatur  9  berechnen,   wenn    man 
die  Aasdebnnng  kennt,  denn  es  ist 

^_TVi— 273 

*-2(Vt-ir 

indem  man  das  Volum  bei  0**  gleich  Kins  setzt. 

Gegen  die  Gültigkeit  dieser  Beziehung  hat  freilich  Avenarius') 
Einwendungen  erhoben,  da  die  der  Ableitung  zu  Grunde  liegende  For- 
mel von  Mendelejew  nicht  fiiz*  einigennassen  weitere  Temperaturgebiet« 
ausreicht.    Wohl  aber  soll  die  Formol 

V|  =  a— blog(d^  — t), 
welche  von  Avenarius  schon  früher')  aufgestellt  woi"den  ist,  und  in  dw 
a  und  b  zwei  |>ositive  Konstanten  sind,  die  Volume  innerhalb  sehr 
weiter  Temperaturgrenzon ,  und  zwar  sowohl  bei  dem  eigenen  Dampf- 
druck, wie  auclt  (mit  geänderten  Koustnutcn)  bei  konstantem  Druck, 
z,  B.  dem  kritischen,  darstellen.  Allgemeinere  Beziehungen  haben  sidl 
für  diese  Konstanten,  din  nur  für  eine  kleine  Zahl  von  Flüssigkeiten 
bestimmt  sind,  noch  nicht  ergeben. 

Andererseits  hat  Young-**)  sowohl  die  Formel  von  Thorpe  und 
Itücker,  wie  auch  eine  Reihe  von  Schlüssen  aus  der  van  der  Waab- 
schen  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustünde  einer  eiiigi^hcnden  ex 
perimentellen  Untersuchung  untcr/.ogen,  indem  er  die  Dampfdrucke 
und  Volume  von  Benzol,  Fluor-,  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol  zwischen 
sehr  weiten  Gn  nzen  bestimmte.  An  den  beiden  ersten  Stoffen  wurden 
auch  die  kritischen  Konstanten  gemessen  und  ergaben  sich  wie  folgt: 

Benzol  288*'5 

Fhiorbenzol  286''6 

Die  Temperaturen   sind   in  C'elsiuszählung,   die   Drucke  in  Centimeter 
Quecksilber  und  die  Volume  in  Cubikcentinientern  pro  Gramm  gegeben. 

*)  Journ.  ru88,  ehem.  Ges.  I«,  1  und  242.    1884,     Beibl,  8,  SOG.    1881. 
*)  U6\.  Pctcrsh.  Ak.  10,  Gü7.   1«77,  ")  Journ.  Chem.  Soc.  l88l#,  4ÄG. 


71 

3639-5 

V 
2-8S 

3391-2 

S'43 

Volamvcrhältnisflo  6QsB[g«r  StofTe. 


401 


Das  Verbältnis  der  Tempi-rataren  (in  absoluter  Zählang),  welche 
glek-heu  Dampfdrücken  entsprechen,  erwies  »ich  konstaut  beim  Vorgleich 
Too  Fluorbenzol  mit  Chlor-,  Bron»-  und  Joflhonzol.  Wurde  Fluorlx^nzol 
dagegen  mit  Benzol  verglichen,  sn  musste  die  erweiterte  Formel  (S.  323) 
uigewruilei  werden,  welche  hier  die  Gestalt 


I^»  =  0-9838  -f  0.00(KJ313  (T', 
1  1 


273) 


amnount.  Um  ein  Bild  von  der  Konstanz  des  Verhältnissen  der  Tem- 
penitureu  gleichen  Dampfdruckes  zu  geben,  setze  ich  nachstehend  die 
Wert*  für  Chlorbenzol  :  Fluorbenzol  her: 


Dnick  in  ein 

VerUItnU 

Druck  in  cm 

VerliÄltui 

1 

iia-Ji 

100 

Main 

2 

11315 

200 

MÖ16 

10 

M307 

doo 

]  •  1321 

do 

1I3(X) 

400 

11324 

HO 

11 302 

700 

I'ISIH 

7G 

1   1:^00 

lOOü 

M304 

lOO 

M3<n 

1200 

1-12% 

'on  dem  Mittelwert  M310  weichen  die  einzelnen  Zahlen  nur  um  etwa 
in  Tausendstel  ab. 

Der  Satz  von  van  der  Waals,  dass  bei  Temperaturen,  welche  gleiche 

Iracbteilc  der  entsprechenden  kritischen  Tempei-aturen  sind,  die  Dampf- 

:e    stets    in    demselben    Verhältnis   (dem    der    kritischen    Drucke) 

*Aen.    erweist   sich   beim   Vergleich    von   Benzol    mit   Fluorbnizol   nur 

tu  ziemlich   grobtT  Aiiiiüheruiig   richtig.     Das  Verliältnis   der   kritischen 

Drucke  ist  gleich  1-073,  während  diLS  Verhältnis  der  Dampfdrucke  bei 

i''  i'-bmetideD  Temperaturen  regelmässig  bis  auf  1-340  anwächst.    Voung 

tti>t  besonders  hervor,  dass  in  vorliegendem  Falle,  wo  die  zu  beobach- 

len  Drucke  und  Temi)eraturen  cinand»*r  sehr  nahe  Hegen,  der  Ein- 

Ituss  etwaiger  Versuchsfelder  zum  grossen  Teil  unschädlich  gemacht  ist. 

Vergleicht  man  dagegen  die  Molekularvolume  von  Benzol  und  Fluor- 

d  bei  den  Siedetemperaturen,  welche  gleichen  Bruchteilen  der  ki'i- 

len  Drucke  entsprechen,  so  zeigt  sich  das  Verhältnis  dereelbon  sehr 

imiähonid  konstant,  und  man  kann  insbesondere  koin  stetiges  Grösser- 

^<«lcr  Klt-inerwerden  erkennen.    Dieser  Teil  der  Schlüsse  van  der  Waals' 

bewährt  sich  also  gut  über  ein  Gebiet,  in  dem  das  Molekularvolum  des 

lieuzols  von  80-1  (bei  —  3«'75)  bis  219  (bei  288*'-5)  zunimmt. 

Viel  ähnlicher  als  Benzol  und  Fluorbenzol  zeigen  sich  die  halogen- 
suliÄtituierten  Benzole  untereinander.  Hier  stehen  die  Molekuhirvolume, 
welche  den  Siedepunkten  bei  gleichem  Druck  entspi-ochen,  überall  in 


Oiivald,  CtMOilc.  L  •i.Aiti. 
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gleichen  Verhältnissen,  so  dass  daraus  zu  schliesson  wäre,  dass  die 
kritischen  Drucke  dieser  Stoffo  gleich  sind,  und  somit  ihre  kritLschon 
Tomporaturon  im  Verhältnis  der  Siedetoraporaturcn  bei  gleichem  Druck 
stehen.  Eine  B^-stirnnjuii*;  im  Chlorheiizol,  welche  indessen  erhebliche 
fichwierigkeiton  machte^  hestätigti»  ilen  SchlusH  iur  diesen  Stoff. 

Endlich  prüft  Young  die  oben  (S,  400)  mitgoteilto  Formel  von 
Thorpe  und  lUicker.  Die  Ausdehnung  des  Benzols  lÜsst  sich  unter 
Beuut;!ung  der  Konstante  a^=  ly^^ör»  sehr  gut  durch  die  Formel  dar- 
stellen. Für  Fluorbenzol  und  Chlorbonzol  musste  a  =  2-03  bis  2-04 
gesetzt  werden;  mit  dieser  Zahl  liessen  sich  die  kritischen  Tempera- 
turen von  Hrnin-  und  Judlienzol  in  guter  tTher<'inslimmung  mit  den  in 
oben  (8.  4iH>)  angegebener  Weise  berechneten  ermitteln. 


wird! 


Sechstes  Kapitel.   Lichtbrechung. 

1.  Der  Brechungakoeffizient.  Beim  Cbergang  aus  einem  hom 
nen  Medium  in  ein  anderes  verlilsst,  wie  bekannt,  ein  Lichtstrahl 
allgemeinen  seine  bisherige  Richtung  und  nimmt  eine  neue  an,  er 
gebrochen.  Die  llichtung  des  gebrochenen  Strahles  ist  durch  das 
Gesetz  geregelt,  dass  derselbe  erstens  in  der  durch  d^'u  KinfullBstrahl 
und  die  Normale  des  vom  Stnihl  getroffenen  Punktes  der  Grenzfliiche 
bestimmten  Ebene  liegt,  und  dass  zweitens  der  Sinus  des  Winkels, 
den  der  einfallende  Strahl  mit  der  Normalen  bildet,  zu  dom  Sinus  de« 
Winkels  zwischen  dem  gebrochenen  Strahle  und  der  Norniah^n  in  einem 
konstanten  Verhältnis  steht,  welches  nur  von  der  Natur  der  beiden 
Medien  abhiingt.  Man  nennt  diesem  Verhältnis  den  Brechungskoeffizien- 
ten  des  einen  Mediums  in  Bezug  auf  das  andere.  In  der  Physik  wird 
ferner  bewiesen,  dass,  falls  man  das  Licht  als  eine  Wellenbewegung 
auffasst,  das  fragliche  Verhältnis  des  Sinus  gleich  ist  dem  Verhältnis 
der  Geschwindigkeiten,  mit  welchen  sich   das  Licht  durch  die  Medien 

fiU'tpHuDZt. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Brechungskoeftizieuten  Verhältni8zahli*n 
sind,  deren  Wert  von  einer  willkürlich  zu  bestimmenden  Einheit  abhängt. 
Mau  hat  als  solche  die  Geschwindigkeit  gewählt,  mit  welcher  sich  das 
Licht  im  sogenannten  leeren  liaum  fortpflanzt;  dieselbe  ist  durch  astro- 
nomische und  i^hysikalische  Messungen  übereinstimmend  und  annäherud 
gleich  30  Millionen  Meter  in  der  Sekunde  gefunden  woiden.  Praktisch 
werden  die  Brechuugskoefüzieuteu  fast  immer  im  Vorgleich  mit  atmosphiU 
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hau  ausgewertet,  in  welcher  die  Geschwindigkeit  des  Lichtes  klei- 
iat,  als  im  leeren  Räume,  uiid  zwar  etwa  im  Verhältnis  1 ;  1000294. 
I  kaiin  die  auf  don  leeren  Raum  bt-zogonen  Brechungskooffiziontcn  ab- 
lote nrnuen;  die  gcwöhnUchon,  in  der  Luft  bestiuimtun,  mlLssten  durch 
ultiplikatiuu  mit  dem  Faktor  1-000294  auf  erstt-re  zui-ückgeführt  wer- 
en.    Diese  Reduktion  wird  indessen  in  den  meisten  Füllen  unterlassen» 
i  genauen  Messungen  nicht  nur  dieser  Fakten  sondern  auch  die 
(dt   desselben  von   der   WelU^nlänge  des   Lichtes  von   ßelang 
Für  stöchiometrische  Zwecke  kann  man  allerdings  gegenwärtig  diese 
inflüsse  noch  venmchlässigen,  da  die  übrigen  Messungsfehlur  sehr  viel 
2u  betragen  pHfgrn. 
2.  Bestimmung  der  Brechimgskoefflzienten.    Zur  praktischen  £r- 
ttelnng  des  Verhältnisses  der  Lichtgeschwindigkeiten  bedient  man  sich 
e   ausschliesslich  des  Gesetzen  der   konstanten  Sinusvorhältnisse, 
and  Äwar  ist  von  den  hierhergeluirigen  Mt'thoden  die  Bestimmung  der 
Ablenkung  riiies  Lichtstrabis  durch  ein  Prisma  die  gebräuchlichste.  Schon 
raunhofor*)  hatte  dies  Verfahnn  unter  Benutzung  eines  Theodolits  z\i 
ttoem  hohen  Grade  von  Gouauigkoit  gebraclit;  praktische  Form  erhielt  es 
erst  durch  das  von  Meyerstein*)  konstruierte  Spektrometer.    Der 
ppamt  besteht  aus  einem  festen  Kollimator,  in  welchen  das  Licht  durch 
einen  feinen    Vertikalspalt  tritt,  und 
einem    au    einem     Teilkreise    beweg- 
liehen Fernrohr.    Man  stellt  letzteres 
auf  Unendlich  ein,   zieht  das  Spalt- 
rohr aas,  bis  der  Spalt  im  Ferurohr 
»charf  erscheint,   und    bestimmt    die 
Ablenkung,     welche     das     aus     dem  pjg  22. 

Kollimator  tretende  parallele  Strahl- 
Imndel  erfährt,  wrun  es  durch  das  zu  untersuchende  Prisma  gegangen 
uX,  indem  man  mit  dem  Fernrohr  da»  a1)gelenkte  Spaltbild  aufsucht.  Da 
die  Grr'»sse  der  Ablenkung  von  der  Stidluiig  des  Prismas  zum  Lichtstrahl 
abhängig  Lst  und  bei  symmetrischer  Lage,  wo  dL>r  Eintritts-  gleich  dem 
Austrittewinkel  ist,  ihren  kleinsten  Wert  erreicht,  so  bewegt  man  gewöhn- 
lich das  Prisma  so  lauge,  bis  dies  Minimum  der  Ableukung  erreicht  ist, 
4.  1l  bis  das  Spaltbild  bei  jeder  Drehung  des  Prismas  sich  in  gleichem 
Sinne  entfernt.  Für  diesen  Fall  ist  die  am  Teilkreise  zu  beobachtende 
Ablenkung  ö  mit  dem  Kinfallswinkel  i  und  dem  Brechungswinkt^l  r  ver- 
knüpft durch   die  Beziehung  <):=2(i  —  r),   während   luidorersnits    der 


l>t!nkAchr.  Ak.  München  5,  193.    18M. 
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brechende  Winkel  dos  Prismas  m  dem  doppelten  Brechungswinkel  r  glt^icfa 
ist;  w  =  2r.    Aus  beiden  Daten   ergiebt  sich  der  Brechungskoeftizieot 

►  .     CO  +  rf 

-    .  8m      ' 

Den  brechenden  Winkel  m  bestimmt  man, 


n=  - —  zu  n  = 
sinr 


sin 


m 


indrm  man  dt-n  Winkel  misst,  um  welchen  das  Prisma  gedreht  werden 
muss,  damit  einmal  die  eine,  sodaun  die  audere  Fläche  des  PriRmas 
dasselbe  ferne  Objekt  in  das  Fernrohr  spiegelt:  der  Drehungswinkel 
ergänzt  dann  den  Prismenwinkel  zu  zwei  Rechten. 

Genaueres  über  die  Technik  des  Spektrometers  ist  in  der  erwähn- 
ten Mitteilung  von  Meyerstein,  sowie  in  den  später  zu  besprecheudon 
Arbeiten  von  Landolt  und  Wüllner  nachzusehen;  hier  mag  noch  eiv 
wähnt  werden,  dass  man  sich  für  Flüssigkeiten  hohler  Prismen  bedient« 
deren  Flächen  von  planparallelen  Glasplatten  gebildet  werden. 

Da  der  Brechungflkt  »effizient  ausser  von  der  Natur  des  Stotfes  noch 
von  der  Natur  des  gebrochenen  Lichtes  abhängt,  so  muss  letztere  gleich- 
zeitig angegeben  werden.  Fraunhofer  bediente  sich  zu  diesem  Zwecke 
der  nach  ihm  benannton  dunklen  Linien  des  Sonnenapektrums;  beiiuemer 
ist  die  Benutzung  fai'biger  Flammen,  welche  homogenes  Licht  von  be- 
kannter Wellenlänge  aussenden,  oder  des  elektrisch  glühenden  WasserstoffB, 
dessen  Licht  aus  drei  Arten  homogener  Strahlen  (rot,  grün  uiul  violett) 
besteht.  Die  Wellenlängen  solcher  Lichtarten  sind  (nach  Angström  und 
Ketteier)  '\\\  i^iiTf^mm 


Lithium 

ti-VW 

WasBerstoJT  ^rotl 

6562 

Natrium 

&'896  nnd 

Thallium 

5-346 

Wftuscrstoff  (grün! 

4 -860 

Wasserstofl'  (violett) 

4  340 

Ausser  der  Methode  der  Minimalahlcnkungon  lassen  sich  noch  andere 
Methoden  gebniuchen.  Von  Euler  \)  rührt  die  Benutzung  von  Flüssig- 
keitslinsen  her,  welche  später  von  Brewster*)  wieder  vorgeschlagen 
wurden,  und  die  zwar  sehr  wenig  Substanz  beanspruchen,  dafür  aber 
auch  nur  geringe  Genauigkeit  gebt»n.  Hinter  der  Objektivlinse  eines 
Mikroskops  wirtl  eine  planparallelc  Glasplatte  befestigt,  welche  mit  der 
Linse  einen  plankonkaven  Raum  begrenzt  Füllt  man  diesen  mit  einem 
Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  so  wirkt  diese  als  Zerstreuutjgs- 


^  Hdm.  de  Berlin  1756.  S35. 


'1  Gilb.  &tt,  28.    IHlö. 
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UDd  vergrössort  die  Bild  weite  dos  Systems;  hat  man  vorher  das 
Mikrufikop  auf  ein  Ohjekt  oingostoUt  so  muss  man  nunmehr  das  Okular 
Wransziehcn,  um  wieder  ein  deutliches  Bild  zu  orhaltou.  LetÄtcre  Be- 
l^'i.'gung  wird  an  einer  Teilung  gemessen  und  zur  Berechnung  des  Bre- 

igskooftizienteu  n  honutzt  auf  Gnindlago  der  Formeln  —  ^ 1 — 

/      7\       7t 
den  gemoiDsamen  Brennpunkt  einer  Linsenkombination  y,  wenn  die  der 


iinzeiiien  Linsen 


1 


/,  und  7j  gegeben  sind;  so  wie      ^^(n 
ir  die  Brennweite  einer  Linse,  deren  R;idicn  r, 


und  r^  sind,  und  deren 
»rwhungskodt'tizient  den  Wert  n  hat. 

GleiehfailB  mit  sehr  geringen  Mengen  ausführbar  ist  die  Methode 
ler  t<>tah:Mt  Reflexion,  welehc  von  Wollastoii ')  angegobon,  von  Abbe') 
üRit  neuerdings  praktisch  gemacht  wurde.  Sie  beruht  darauf,  das« 
beim  Cl>ergaMgc  eines  Lichtstrahls  aus  einem  stärker  in  ein  schwächer 
»rechendes  Medium  für  den  Einfallswinkel  eine  Grenze  giebt«  bis  zu 
!r  überhaupt  eine  Brechung  stattfinden  kann,  darüber  hinaus  dringt 
«Strahl  gar  nicht  mehr  in  das  isweite  Medium  ein,  sondern  wird 
diständig  reHektiert  Der  Winkel,  bei  dem  die  Erscheinung  eintritt, 
von  dem  verhältnismässigen  Brcchungskoeftizionten  abhängig  und 

gemäss  der  Formel  n  =  -.       oder  sinr=- —  dadurch  bestimmt, 

smr  n 

bei  wachsendi'm  i,  während  n   kleiner  als  Eins   ist,   für  sin  r 
'"Wert  Eins  erreicht  wird;  da  der  Sinus  nicht  dai-über  hinaus  wachsun 
kmm,  so  hört  von  da  ab  das  Phänomen  der  Brechung  überhaupt  auf. 
'iir  die  Grenze,  welche  sich  durch  eine  plötzliche  Intensitätsänderung 


.Teflektierten  Lichtes  leicht  erkennen  lässt,  ist 


sini 
n 


=  1  oder  sin  i  =  n, 


;i  nirht  zu   vergessen  ist,  dass  Ji  der   ivlative  Brechtingskoeffizient 

^ider  Medien  ist  und  erst  mit  dem  absoluten  des  einen  Mediums  mul- 

diziert  resp.  in  denselben  dividiert  werden  muss,  um  den  des  anderen 

geben.    Wollaston  hat  bei   seinem   Apparat  eine  sinnreiche  mcchar 

liische  Vorrichtung  angegeben,   um   dit^  Rechnung  zu  sparen;  bei   dem 

tefraktometer  von  Khh**  ist  eine  empiiische  Skala  aufgetragen,  welche 

lirekt  Brechungskoeffizienten  abzulesen  gestattet. 

In  etwas  anderer  Gestalt  ist  das  Prinzip  der  totalen  Reflexion  von 

•ich ')   zur    Konstruktion   eines   sehr    bec^uemen   Refraktomotere   in 

Anwendung  gebracht  worden.    Der  Apparat  besteht  aus  einem  rocht- 


')  Gilb.  31,  225.   \W^,  ^)  Apparate  z.  Best.  d.  ÜrecbuugsTermügeuü.   Jena 

174.  ')  Ztscfar.  fOr  loatrumeateakuade  8,  47.    1888. 
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winkligen   Prisma   von  möglichst  stark  brechendem  Glase,    und  einem 
an   einem    Teilkreise    beweglichen   Fernrohr.     Das    Licht   tritt    nahezu 

parallel  mit  der  oberen  horizon- 
tiUen  Prisnientläche  ein;  auf  letz- 
tere ist  ein  kleiner  Cylindor  go- 
kittet,  welcher  die  zu  untcr- 
sucliendc  Flüssigkeit  aufnimmt 
Sieht  man  mit  dem  Fernrohr 
durch  die  andere  Prismonääche, 
so  werden  nur  solche  Strahlen 
aus  der  Flüssigkeit  in  das  Prisma 
treten  können,  deren  Austritts- 
winkel kleiner  als  der  Winkel 
der   totalen  RoHexion    ist,   und 


Fig.  23. 


man  findet  diesen,  indem  man  das  Fernrohr  auf  die  Grenze  zwischen 
hell  und  dunkel  einstellt. 

Die  Berechnung  des  Brechungskoeffizienten  der  Hüssigkoit  ergiebt 
sich  folgendermassen. 

Sei  ac  der  letzte  Strahl,  welcher  nach  aus  der  auf  der  überseito 
des  Prismas  befindlichen  Flüssigkeit  in  dieses  übertreten  kann,  so  muss 
der  Sinus  des  entsprechenden  Winkels  r  gleich  dem  relativen  Brechungs- 

koeftizienten    ,  sein,  wo  n  der  Brcchungskocffizicnt  der  Flüssigkeit,  N 

n 
der  des  Prismas  ist.    Wir  haben   also  zunächst  sinr  =  ^T'   Andererseita 

sin  e 
gilt  für  den  Austritt  des  Strahles  aus  dem  Prisma  in  die  Lull    .    .  =N- 

°  smi 

Nun  ist  8inr  =  cosi,  da  das  Prisma  ein  rechtwinkliges  ist.  Es  ist  dem- 
nach n^Ncosi=NVl — sin'i,  und   wenn  man  i  durch  den  direkt 

gemessenen  Winkel  o  mittelst  der  Gleichung  sini=  ersetzt,  n  = 

VN*  —  sin*e,  wonach  der  Brcchungskoeftizient  n  berechnet  wird.  Zur 
Erleichterung  des  Gcbrauelies  ist  d(^ni  Apparat  eine  für  das  benutzte 
Glas  und  Natriumlicht  berechnete  Tabello  der  Fuikktion  VN'  —  sin*o 
für  alle  vorkommenden  Werte  von  e  beigegeben. 

Schliesslich  ist  ein  Apparat  zu  erwähnen,  der  zwar  nicht  zur  Be- 
stimmung von  absoluten  Brechungskoeffizienten,  wohl  aber  sehr  gut  zur 
Messung  sehr  kleiner  Änderungen  derselben  sich  eignet.  Es  ist  der 
von  Jamiu ')  angegebene  Interferentialrefraktor,  bei  welchem  ein  Licht- 
strahl durch  teilweise  Reflexion  in  zwei  Bündel  gespalten  wird,  die  nach 


'}  Pogg.  98,  315.   1S56  aus  Cosmoa  18Ö6,  S.  377. 
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Dnrchlaufung  der  za  vergleichenden  Medien  wieder  vereinigt  werden 
ttfkd  durch  Interferenz  Streifen  erzeugen.  Ändert  sich  die  Liohtgc-. 
«bwindigkeit  in  einem  der  Medien,  so  erfolgt  eine  Verschiebung  der 
Steifen,  und  zwar  entspricht  oiner  Verschiebung  um  einen  Streifen  die 
Amv  r  Zahl  der  Lichtwellen  in  dem  Medium  um  eine  Welle  und 

daher  eine  Änderung  der  Lichtgeschwindigkeit  um  den  Bruch  --,  wo  X 

Wellenlänge  des  Lichtes,  D  die  Dicke  der  Schicht  des  Mediums  ist. 
auf  ein   Millimeter   rund   2000  Wellenlängen  gehen,   so  entspricht 
eloer  Dicke  der  Schicht  von  50  cm  eine  Streifcnbreite  einer  Ände- 
rung des  Brechnngskoeffizienten  um  0-000001  Einheiten. 

3.  Die  Brechnngakonstante.  Für  die  Entwicklung  der  stöchiome- 
len  Gesetze  des  LichtbrechungsvermÖgrns  hat  sich  der  Mangel 
einer  theoretischen  Ausbildung  der  Brechmigs-  und  Dispersionsth4>oric 
auf  Grundlage  der  Wellentheorie  des  Lichtes  als  sehr  hinderlich  er- 
wiesen, und  (*3  ist  nicht  ohne  Interesse,  dass  man  schüosslich  stikihio- 
letriache  Gesetze  umfassendster  Art  für  die  Lichtbrechung  ermittelt  hat, 
inc  die  phj'sikalisch-mechanische  Entwicklung  clor  Theorie  abzuwarten. 
Der  älteste  hierhorgehörige  Ausdnick  ist  die  ^brechende  Kraft". 
auf  Grundlage  der  Newtonschon  Emissionshypotheso  eingeführter 
?gri{r.  Nach  dieser  Hypothese  sondrt  der  leuchtende  Körper  zahllose 
:httoilchen  aus,  welche  den  Raum  geradlinig  durchlaufen  bis  sie  auf 
jn^  Mittel  stossen,  von  dem  sie  zurückgeworfen  werden,  oder 
'rie  eindringen.  Sie  verändern  im  U'tztercn  Falle  ihre  Richtung, 
faUs  dii«o  eine  schiefe  war,  nach  Massgabc  der  grösseren  oder  geringe- 
ren Anziehung,  welche  das  Mittel  auf  sie  ausübt.  Laplace  hat^)  die 
lenUprechcndcn  Entwicklungen  ausgeführt;  er  gelangte  zu  dem  Krgel)- 
dass  der   Brechungskoeffizient,   wler   das  Verhältnis  der  Lichtgo- 


iwindigkctten  im  leeren  Raum  und  im  anziehenden  Mittel,  durch  den 


kvsdruck   n 


4Dk 


1  -|-  ^-^-  gegeben  sei,  wo  D  die  Dichte,  v  die  Licht- 

[gnchwindigkcit  im  leeren  Räume  und  k  eine  Konstante  bedeutet,  welche 
VOD   dem  Mittel  auf  die  Lichtteilchen    bewirkte  Anziehung  misst 

n*— 1       4k 
Heraus   folgt  — =~=  — ;   da  reclits  lauter  konstante  Werte  stehen, 

ififlst«    somit  das  um   eins    vorminderte  Quadrat   des  ßrechungskoeffi- 
[ieatc*n  sich  der  Dichte  proportional  ändern. 

Laplace  hatte  seine  Entwickchingen  im  Anschluss  an  die  Versuche 
lu  Biet  uid  Arago*)  über  die  Lichtbrechung  der  Gase  gegeben,    mit 


■ 


<)  Htfcan.  eheste  i,  232. 


*)  GUb.  26,  a4ö.  1807  und  e<K  36.   1607. 
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welchen  die  Arbeiten  über  den  Zusammenhang  dor  optischen  Eigen- 
schaften und  der  chemischen  Beschaffenheit  der  Stoffe  beginnen.  Die: 
fiillton  ein  llohlprisma  von  gi'ossom  brechendem  Winkel  mit  den  ra 
untersuchtTidou  Gasen  und  massen  die  Abloukung,  welche  sich  bam 
Visirren  durch  rhis  Prisma  nach  einem  iVraen  Gegcnstiiud  (oinem  BÜtx- 
ableiter)  ergab,  mittelst  eines  Thoodohts.  Ihre  Ergebnisse  fasseii  m 
folgendermasseu  zusammen : 

a.  Das  um  Eins  vermindert*.'  Quadrat  des  Brechungskoeffizienten 
ändert  sich  [)ropt>rtiun:d  der  Dichte,  oder  die  ..brechende  Ki-aft**  der 
Gase  ist  konstant. 

b.  Die  brechondu   Kraft    voti    Gemengen    ist   die  Summe  der  ciit 
sprechenden  Werte  der  Bestaudteile. 

c.  Füi*  chemische  Verbindungen  gilt  der  zweite  Satz  nicht  allge- 
meiji;  während  ex  für  einige  zutiifft,  finden  bei  anderen  erhoblicho 
Abweichungen  statt. 

4.  Versuche  von  Arago  und  Petit.  Aragu  setzte  späterhin  iu  G 
meinschaft  mit  Potit  diese  Versuche  fort.')  Da  der  Brechungskoeffizieni 
der  Gase  ausserordentlich  wenig  von  der  Einheit  abweicht  (für  Sauer- 
stoff beträgt  er  z,  B.  1-000272),  so  sind  die  Änderungen  der  Ausdrücke 
n — 1,  n*— 1,  n^ — 1  und  überhaupt  u" — 1  einander  so  nahe  pror 
portional,  dass  die  Abwcichujigcn  weit  unterhalb  der  Vci-suchsfehlet 
fallen,  Holange  m  nicht  gross  wird;  es  int  unter  diesen  ßcilingunge: 
n"'  —1  sehr  nahe  gleich  m  (n  —  1),  wodurch  eben  die  ProportionalitÜI 
zu  stände  kommt.     Der  Beweis,  welchen  Biot  und  Arago  fiir  die  Kon- 


stanz der  Funktion  — ^v 
D 


andere  Funktion 


n"  —  1 

~"D~' 


erbracht  hatten,  giU  somit  ebenso  fiir  jod« 
Strenger  lässt   sich   aber  die  Konstanz  d« 


Ausdruckes  prüfen,  wenn  man  sehr  grosse  ÄDderungcn  der  Dichte  an 
wendet,  wie  sie  bei  der  Umwandlung  von  Flüssigkeiten  in  Dämpfe  statte 
finden.   Derartige  Verauchc  stellti-n  Arago  und  Petit  an;  das  Resultat  wai 

n» I 

vollständig  gegen  die  Konstanz  von  — =r — »  indem  dieser  Wert  bei 

Dämpfen  stets  ganz  beträchtlich  kleiner  gefunden  wurde,  als  bei  dei 
Flüssigkeiten. 

5.  Versuche  von  Dulong.  Während  durch  die  Bestimmungen  von 
Arago  nnd  Petit  die  Ungültigkeit  des  aus  der  Emissionshypothesc  ab- 
geleiteten  Ausdruckes  für  die  brechende  Kraft  erwiesen  wurde,   zeigt< 


*)  A.  eh.  ph.  1,  1.  1816. 
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Dolotig,  }    dü^is    auch    die    Auwenduiig    der    Mischungaformol 


i  +  b^^' 


N«— 1 
D 


,    _       ,       •  -4-  . . . . ,    wo   N    und    D    Brechungskoeffizipnt 

Didite  eines  Gemenges,   n,  rl, ,  n,  d,   n.  s.  w.  dio    entsprochcndöii 

Irüsseu   der  Bestandteile  und  a,  h ihre   Anteile  im  Gütnt'iige  be- 

iten,  welche  Biot  und  Aragu  für  Gemenge  s^Uig  und  für  chemische 
'(rbindungen  amiühemd  fauden,  auf  letztere  nicht  statthaft  8oi.  Seine 
^vniaolisinethodo  bestand  dariu,  daas  er  die  Dichte  des  zu  untersuchen- 

Gases  im  llohlprisma  solange  änderte,  bis  eine  Marke,  die  mittelst 

inee  Fernrohrs  durch  das  Prisma  beobachtet  wurde,  am  Fitdenkreuz 

lesBolben  erschien.     Die  Füllung  des  Prismas  bcsass  unter  diesi-u  Um- 

landen   immer    die   gleichen   Brechuugskooffizientcn.    Wurde   nun   der 

iderweitig  sehr  genau  bekannte  Brechungskoefiiziont  der  Luft  benutzt 

die  Proiiortionalität  zwischen  der  Dichte  und  dem  Werte  u  ~  1 
[oder  ii' — 1,  was  dieselben  Resultate  giebt)  vorausgesetzt,  so  konnte 
ler  Brechungskoofiizient  für  normale  Dichte  berechnet  werden. 

Die  nachfolgende  Tabelle  giebt  die  Rt^sultat*'  Dulongs  wieder. 


Luft 

n 

Cyan  C,N, 

n 

1(»0(:>834 

SftUürMoff  0, 

1.0fxr272 

Äthylen  C,H4 

1.O0OÖ78 

WasBcretoff  H, 

1-000138 

Methan  CH^ 

1(M)0443 

Stickstoff  N, 

1  .ooo:^> 

Chloräthyl  CgHfiCl 

I-OOIODÖ 

AmmoDtak  NU, 

l.)X>0HH5 

CyanwasBcrstofl"  HCN 

l(MMMr>I 

Kohlensünrc  CO« 

1  0<NH41) 

Kohlenoxychlorid  COCl, 

lOtUlöÖ 

Chlor  Cl, 

l.(KX)772 

Schwefeldtoxyd  SO, 

1-O006ß5 

Chlcirwast»erBU)fr  HCl 

I-0tH>449 

Scbwofelwaaseretoir  U^S 

1-IKKHJ44 

Stickoxydul  N,U 

l-n(X>503 

Äthylither  C^Il.^O 

UmbA 

Sückoxyd  NO 

l.O0O3<>3 

Schwefelkohlenatoff  CS, 

1-Ü015Ü 

Kohlenoxyd  CO 

1-000340 

PhoHphorwaaserstoff  PH, 

1-000789 

Zwischen  dem  Brochungsvormögon  der  clementareu  Gase  und  ihrer 
ga&fönnigen  Verbindungen  lüsst  sich  kein  Zusammenhang  erkennen, 
rrechnet  man  es  nach  obiger  Formel,  wobei  die  Dichten  wegfallen,  da 
te  Drechungskoefhzienten  auf  Gase  von  gleichem  Druck,  also  den 
Molekulargewichten  entsprechende  Dichten  bezogen  sind,  so  resultiert 
folgende  Vorgleichstafel. 

BrechungK vermögen  (Luft  =»  1) 
beobachtet  horochnot  Diff. 

Ammomak  NHa  1-309  1-216  +0-093 

Stickoiydul  N,0  1-710  1482  +0-22« 

Stickoiyd  NO  1030  0-972  +0-050 


eh.  ph.  31t  151.  182U. 
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Brechungsvormögcn  ^Ltift  =  l) 


bcoliaohtot 

berechnet 

DIIT. 

Kohlenoxychlorid  COCl^ 

3.936 

3-784 

+  0-152 

ChlorÄthyl  C^H^CI 

3. 72 

3-829 

-0099 

Cyanwftäscrstoff  UCN 

1-531 

1  6£>1 

—  0  I3() 

Kohlensäure  CO, 

lö2(i 

1629 

—  0-093 

Chlorwasserstoff  HCl 

1527 

1547 

—  0-02«t 

Während  eiiio  gewisse  Analogie,  ein  ungefiihivs  ParallclgohcD  beidar 
Ziihlonieihcn  wolil  erkennbar  ist,  sind  die  Abweichungen  zwischen  den 
beobat^htetcu  und  düu  berüchncton  Worten  so  beträchtlich,  dass  sie  die 
Veraucbsfchlor  weit  übersteigen.  Es  gelaug  Dulong  nicht,  irgend  eine 
Einziehung  dieser  Abweichung  zu  anderen  Eigenschaften  der  unter 
suchton  Gase  zu  entdcckou.  Für  bloss  gemengte,  nicht  chemisch  ver- 
bundene Gase  bestätigte  sich  dagegen  das  Mischungsgesetz  vollkommen. 
6.  Widerlegung  der  Bnüssionshypotheso.  Die  vorstehend  mit- 
geti^ilten  Arbi'iten  sind  sämtlich  uuch  unter  der  Herrschaft  der  Emis- 
siünshy]Hithc8c  Musgoiuhrt  worden.  Aber  auch»  nachdem  di»^  Grand- 
annahme derselben,  dass  in  optisch  dichteren  Mitteln  die  Lichtgeschwin- 
digkeit griisser  sei»  als  im  leeren  Raum,  durch  die  entscheidenden  Ver- 
suche von  Fizeau  und  FoucauU ')  1850  direkt  widerlegt  worden  wax, 
nachdem  schon  langst  die  Wellentheoric  von  Huyghens,  Euler  und 
Young  auf  anderen  Gebieten  der  Optik  sich  der  Emissionstheorie   in 

jeder  Beziehung  überlegen  gezeigt  hatte,  spielte  doch  die  Grösse 


—  1 


noch  längere  Zeit  unter  dem  Namen  „lirochende  Kraft"  wlor  „Brrchungs- 
verraögen"  eine  gewisse  Rolle,  ntizweifelhafl,  weil  die  Wellcntheorie 
keinen  »Mitsprechenden  Ausdruck  an  seine  Stelle  zu  setzen  hatte.  Er 
wird  von  allen  Autoren,  die  sich  auf  diesem  Gebiete  bethätigi  habon^ 
bis  zum  Jahre  1863  angewandt,  wo  er  durch  einen  anderen  empirisch 
gefundenen,  n  —  1,  ersetzt  wird. 

n*—  1 

Die  Frage,  ob    — = —    wirklich  eine  nur  von  der  Natur  des  Stofiiss 
d 

abhängige  Konstante  sei,   lässt  sich   nämlich  auf  zweierlei  Weise  eat» 

scheiden:  einmal,  indem  man  denselben  Stoff  in  verschiedenen  Zustän- 

n" 1 

den   der  Dichte  auf  seine  Lichtbrechung  untersucht,  wo  sich  — — — 

n 

unveränderlich  ergeben  muss,  B<»dann,  indem  man  den  Brechungskoeffi- 
zienteu  von   Gemengen  aus  diMien  der  Bestandteile  auf  Grundlage  der 

n*—  1 
UnVeränderlichkeit  von  — j —    berechnet.     Sind  in    einem  Gewicht  P 

d 


')  C.  read.  29,  90  und  ib.  80,  551.  1850. 
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eineB  Gemen^ges  die  Gemengteile  mit  den  Gowichton  p,   p,   onthalton, 
bt  femer  der  BrechungskocfÖzient  des  Gemenges  N.  der  der  Bcstand- 

n»— 1 

teile  Bi,  n,  Dj  — ,  so  moss,  wenn  —^     nur  von  der  Natur  des  Stoffes, 


li  Ton  seiner  Verteilung  abhängt,  die  Gleichung  goltcji; 


N' 


Pi 


d^ 


+P, 


+  P5 


n»— i 


+ 


ro  die  Dichte  D  sich  auf  das  Gemenge,  d,  dgdj...  sieh  auf  die  Be- 
kdteile  beziehen.  Schon  Biet  und  Arago  hatten,  wie  erwähnt,  diese 
rngsweisc  auf  Gasgemoiige  angewandt  und  auch  übereinstinimcndo 
Itate  erhalten,  es  gilt  aber  hierfür  dieselbe  Bemerkung,  wie  für  die 
ionÄhtät  von  n' — 1  mit  der  Dichte:  die  Kleinheit  der  Diffe- 
n  —  1  erlaubt  nicht,  dio  Form  der  P*nnktion  zu  bestimmen. 
Somit  war  os  von  geringem  Belang,  d?iss  Anigo  und  Petit*)  dii:  Zu- 
;kcit  obiger  Mischungsformel  für  die  Berechnung  der  Lichtbrechung 
ir  Gase  nachwiesen,  von  entscheidender  Bedeutung  war  dagegen 
ie  Fe«t«tollnng  von  Dulung,  dass  dir*  Rechnung  auf  chemische  Vcrbin- 
iDg«ii  sich  entschieden  nicht  anwcndr<n  licss,  indem  sie  von  der 
tbtung  weit  abweichende  Wcilo  gab,  di»^  bald  positive,  bald  nega- 
Differenzen  ohne  erkennbare  Gesetzmässigkeit  zeigten.*) 


7«  Weitere  Arbeiten. 


n«— 1 


Die  Funktion     -5- 
d 


schien  endgültig  be- 

iestigi,  da  längere  Zeit  hindurch  die  Forschung  auf  diesem  Gebiet  voll- 
immen  aufhörte.  Als  in<ics.sen  IH41  Hec^jnercl  und  ( alionre,  suwie 
lenlle  gleirlizeitig  dii*  Bre<;hungskoprfizienten  in  Bezug  auf  din  chemi- 
Khe  Zusammensetzung  an  flüssigen  Stoffen  in  Betracht  zu  ziehen  bo- 
gMinen,  tiuchto  das  Brechungsvermögen  wieder  in  der  Form  n* — 1 
aoX,  um  zur  Borochtmng  der  Brecliung  von  Gemengen  zu  dienen.  Die 
Resultate  dieser  Arbeiten  waion  keine  allgerarinen.  Von  Becquerel  und 
CAhoors')  wurde  der  Einfluss  der  Dichte  auf  den  Brechungskocffizitm- 
ten  fostge*tellt.  ft^rnor.  dass  gleich  zusammengesetzte  Körper  von  ül)er- 
ptiistimmendor  Dichte  nahezu  gleiche  Werte  gaben;  isomere  Ester  von 
gleichiT  Dichte  gaben  ganz  üborcinstimmende  Koeffizienten.  Im  übri- 
gen wunie  d(»r  CinHuss  des  Kohienstoffgehalts  auf  die  Brechung  in 
groseu  Zügen  festgostellt,  indem  beide  in  gleichem  Sinne  wachsen; 
iluiiii^h  ist  die  Wirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jo<l,  die  indessen  auf  die 
Zunahme  der  Dichte  zurückgeführt  wird.     Ferner  glauben  die  Autoren 


*>  A.  eil.  pb.  1«  1.  1»]H. 

')  Ann.  ck  pb  81,  154.  1)$26;  Pogg.  6,  393  lä:ft>. 


*}  C.  r«nd  11,  867.  1840. 


412 


111     Stdcbiometrie  der  FluAsigkeiUn. 


einen  ganz  besonderen  Einfluss  der  Zähigkeit  za  bemerken,  indem 

Zunahme  der  letzteren   eine  ganz    bcträchthche  Steigerung  der   Lieh 
brccbung  mit  sich  Iningen  solL 

Die  Borecbiuiiig  des  Brechungsvormögons  von  Gemengfi»  aus  dem 
der  Bestaudtoile  »ach  der  oben  gcgcbeuon  Formt"!  givbt  scheinbar  lei< 
lieh  übercLJistiuimende  Rrsoltato;  da  die  Autoren  aber  ihre  Brecbnngi 
kocftizif^titen  nur  auf  drei  Dezimalen  bf^stimraten«  so  sind  die  Vermach 
zur  Entscheidung  der  Frage  keineswegs  geeignet 

Die  gleichzeitige^)  Abhandlung  von  Deville  bringt  fast  genau  dal 
selbe»  wie  die  vorbosprochene;  ausserdem  wird  festgestellt,  dass  bei 
sänrc-WiLssi'rginiengen  da-s  Maximum  der  Dichte  mit  dem  des  Brechungi 
koefHzientoit  zusammonfätlt.  Dasselbe  gilt  für  Alkohol  mid  WassQ 
Die  Versuche  sind  nach  einer  genaueren  Methode  angestolU,  als  fi 
von  Bücqncrel  und  Cahours.  Auch  Deville  glaubt  einen  spezifisch« 
Einfluss  der  Zähigkeit  annehmen  zu  müssen,  der  den,  welchen  die  ro 
der  Temperatur  abhängige  Dicbteänderung  ausübt,  übertrifft 

Eine   spätere  Arbeit  Devilles')   bringt   einige   Messungen  un  G< 

n 


mengen,  wek-be  auf  Giiindlage  der  obsoleten  Formel 
net  wurden,  ohne  zu  wesentlichen  Resultaten  zu  führen 


bercdi 


8.   Das   Newtonsche   Refiroktionsvermögen   in   der    Undulationi 


theorie.     Trotzdem  die  Konstanz  des  Ausdruckes 


dureh   uiohl 


bewiesen  war,  dauerte  die  Benutzung  desselben  noeh  längere  Zeit  for 
Dtuicben  machten  sich  aber  zwei  neue  Strömungen  geltend.     Einersei 

n*—  1 
werden  Versuche  gemacht  die  Formel-,—    aufGrundlage  der  Wellen 


fbn 


theorie  theoretisch  zu  begründen,  andererseits  werden  theoretisch  so 
experimentell  neue  Formen  gesucht  welche  die  nur  von  der  Bcschaffoi 
heit  der  Substanz  abhängige  Rofraktionskonstanto  ergeben  sollen 

Die  erste  Richtung  wird  zunächst  von  Hoek*)  eingeschlagen»  wel 
eher  aus  einer  Theorie  über  die  Dichtigkeit  des  Äthers  in   dui-chsidi 

n'— 1 
tigen  Substanzen  eine  Begründung  der  Formel  — j —  herleitete  und 

auf  die  Messungen  von  Deville  anwandte.  Späterhin  hat  derselbe  mi 
Oudemans*)  eine  grosse  Zahl  von  Messungen  an  Salzlösungen  angesteU 
aus  denen  sich  ergab,  dass  der  fnigliche  Ausdruck  bei  Temperaturända 


M  C.  rend.  11,  865.   1841 
•(  Pogg.  112,  IUI.    IWil. 
liq.    La  Haye  18ti4. 


*)  A.  eh.  ph.  (»)  5,  129.   Pogg.  57,  267.  I9fi 
)  Rech.  Bur  tu  (iimntitä  d'^ther  cont.  dans  lo 
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abnabm  nxu\  bei  Gerocugra  sich  auch  nur  teilweise  bewähttt^. 
Eineu  seVir  warmen  Verteidiger  fand  der  Ausdruck  in  A.  Schrauf,  der 
ia  einer  ganzen  Reihe  von  18G1  ah  in  den  Wienor  Sitzungsberichten, 
m  Pogg.  Aan.  und  schliesslich  in  einem  eigenen  Werk  *)  niedergelegter 
Abhandlungen  dieselheu  theoretisch  zu  begründen  und  empirisch  zu  be- 
reisen versuchte.  Was  die  theoretische  Begründung  anlangt,  so  kann 
kh  auf  eine  Analyse  derselben  verzichten,  da  ihr  Autor  sie  nicht  mit 
Erfolg  gegen  den  von  mehreren  Seiten  erhobenen  Vorwurf  der  Willkiir- 
Leit  und  Unklarheit')  hat  verteidigen  können,  und  zudem  die  in 
^r  Folge  angestellten  genaueren  Messungen  auch  von  Seiten  der  Er- 
tuig  die  Formel  als  gänzlich  unzutreffend  erwiesen  haben.  Zwar 
Schnxuf  die  Thatsiuhe,  daas  n'— 1  schneller  bei  steigender  Tem- 
liar  abnimmt,  als  die  Dichte,  durch  einen  unmittelbaren  £intiuss  der 
P^mpfratur  auf  die  Wecliselwirkung  zwischen  KÖqjor-  und  Ätherteilchen 
erklaren  gesucht,  die  Nichtanwendbarkeit  seiner  Formel  auf  Gemenge 
«b  aber  bestehen  und  seit  Schrauf  ist  sie  femer  zu  Rechnungen 
liebt  benutzt  worden. 

9.  Reduktion  auf  unendlich  lauge  Wellen.  Nach  einer  anderen 
Richtung  sind  indessen  Schraut's  Entwickclungon  von  dauernderem 
luss  geworden,  Während  nämlich  die  älteren  Physiker  meist  die 
liwchungskoeffizienten  für  irgend  einon  Strahl  des  Spektrums  bestimm- 
'teii,  wu»K  er  darauf  hin,  dass  die  allgoineijien  Sätze  voraussichtlich  nicht 
Mt  solclien  Werten  gewonnen  werden  könnten,  sondern  dass  es  erfor- 
Icrhch  sei,  die  Brechungskoeffizienten  von  dem  Einfluss  der  veränder- 
ichen  Wellenlänge  zu  befreien.  Dazu  existierte  schon  längst  eine  von 
ichj  gegebene  Formel,  nach  welcher  die  Abhängigkeit  der  Brechungs- 
»fiuienten  von  der  Wellenlänge  des  gebrochenen  Lichts  durch  den 
LUBdruck 


irgestollt  werden  kann,  wo  n  der  Brechungskoeftizient  für  die  Wellen- 
X  ist,  und  A,  B,  C  .  ,  .   Konstanten    bedeuten.     Btfi    StolTL'ri    von 
ringer  Kaibenzerstreuung  geitügen  zwei  Glieder  der  Formel 


A  + 


A«8t  man  /  unendlich  gross  werden,    so  erhült  man  n^=A;  der  ge- 
»cbUj,  von  der  Wellenlänge  unabhängige  Brechungskoefrtzient   ist  also 


•)  Pby».  Studien.    Wien  18C1. 

•;  Knidinann.  l»»««.  IS'J,  195.   18*)7.   Wüllner.  Pogg.  133,  1.  18ti8. 
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nichts  als  «las  erste  Glied   A  der  von  Cauchy  gegebenen   DispersionS' 
formcl. 

Um  A  zn  bostimmen.  Bind  je  zwei  entsprechende  Bcstiuimangea 
von  Brechuiigskootiizii'üten  möglichst  verschiedener  Lichtstrahlen  erfoi^ 
derlich;  »lud  >%,  und  X^  die  l'raglichen  Wellenlängen,  ii,  und  n,  die  Zl^ 
gehörigen  Brechungskoefftzienten,  so  ändet  man 

Ist  man  bei  stark  dispergierenden  Mitteln  genötigt,  no<rh  ein  Glied  hin^ 
zuzunehmen,  so  ist  die  Bestimmung  der  Brechung  für  drei  verschiedesiB 
Strahlen  erforderlich,  um  die  drei  Konstanten  A,  B,  C  bestimmen 
können. 

In  diT  Folge  sind  zunächst  noch  häufig  die  Brechungskoeffizienteii 
liir  bestimmte  Strahlen  zu  Ilechimngeu  benutzt  worden;  bei  vielen 
Unti'rsuchungen  ist  man  indessen  lange  Zeit  hindurch  auf  den  redo 
zierten  IJrQchuugskoeffizienten,  den  wir  in  Zukunft  mit  A  bezeich* 
neu  wollen,  zurückgegangen.  Indessen  ist  in  neuester  Zeit,  wie  schoa 
frülier  durch  Gladstono,  die  Anwendung  der  Cauchyscheu  Konstanten 
wieder  stark  in  Frage  gezogen  worden.  Durch  die  fundamentale  Eni 
deckung  der  anomalen  DisjKirsion,  d.  h.  der  Thatsache,  dass  unter  Um- 
ständen Strahlen  von  kürzerer  Wellunlängi^  schwächer  gebrotthen 
den»  als  solche  von  längeren,  während  im  Allgemfinen  das  tiegenteil 
Htattlimlüt,  hat  die  Cauch}sche  Dispersionstheorie  ihre  Grundlage  ver- 
loren, und  08  sind  zum  Ersatz  <lQrs4>lben  eine  Anzahl  anderer  Formela 
aufgestellt  worden. 

Die  Bedeutung  dieser  Formeln  für  die  stöchiometrisch- optischen 
Betrachtungen  ist  zunächst  von  R.  Nasini ')  erörtert  worden.  Die  For- 
mel von  Cauchy  giebt,  abgesehen  von  den  theoretischen  Einwänden» 
verschiedene  Werte?  für  A,  je  nachdem  vei-schiedene  Stralden  der  Rech 
nung  zu  Grunde  gelegt  werden.  Andere  Formeln»  wie  die  von  Christoflfel 
und  von  Lomiuel,  gehen  ähidich  der  von  Cauchy  für  unendlich  lange 
Wellen  eridliehe  Werte,  wieder  andere  aber,  wie  die  von  Ketteier  und 
von  Helmholtz,  führen  auf  die  Einheit  oder  auf  unbestimmte  Wert*\ 
Unter  solchen  Umständen  kann  von  der  BesLimnmng  eines  vom  Ein- 
flusa  der  Wellenlänge  befreiton  Brechungskoeftizienten  schwerlich  die 
Rede  sein. 

Teilweise  ähnliche  Erwägungen  finden  sich  in  einer  Arbeit  von 
Brühl'),   in   welcher   weiterhin    die   wichtigsten   Dispersionsformeln  an 


>)  Ac.  dej  Linoei  ^3)  19.    18^4. 


«)  L.  A.  *23e,  233.    1086. 
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4m  Beobacbtungen  Terschiedeuer  Physiker  geprüft  wenlen.  Das  Ergeb- 
au  dieser  R«c.hnungcQ  ist,  dnss  k^ino  einzige  Formel  dio  beobacbtotfii 
'"  'Tsioiien  giMiügend  darzustellen  vermöge.  Gegen  die  rechnerisch«* 
I  iirük  dieser  Arbeit  sind  in  der  Folge  von  Kettolcr*)  Einwurf'  er- 
boK-n  worden,  deren  Berechtigung  wohl  zuzugehen  ist  Wenn  aber  auch 
iu  Her  That  mit  der  von  h'tzterem  angegebenen  Disinrrsionslornud  ein 
weit  besserer  Anschluss  an  die  Erfahrung  erlangt  werden  kann,  als  ihn 
Brühl  erhielt,  so  ist  doch  der  Schluss,  zu  welchem  Ketteler  in  UctrefT 
der  Frage  nach  der  stüchiomctrischen  Verwertung  dos  Brechungskoefti- 
xieoten  für  unendlich  hinge  Wellen  gelangt,  nicht  von  dem  Brühls  ver- 
schieden. Denn  „leider  verlieren  die  sämtlichen  Koeftizienten  der  Formel 
ihrf  <:hanikteristische  Selbätän<ligkeit,  sobald  man  sich  auf  kleinere 
hitervalle  beschränkt*'.  Da  letzteres  aber  bei  den  für  stöchiometrische 
Zwecke  ausgeführten  optischen  Untersuchungen  ausnolimelos  der  Fall 
Mi,  so  ist  eine  zweifellose  Bestimmung  des  möglichen  Grenzwertes  auch 
mit  Hülfe  der  Kettelersohen  Formel  nicht  möglich. 

Man  ist  daher  gegenwärtig  wieder  auf  die  Benutzung  der  Brechungs- 
koeffizientifn  für  einen  bestimmten  Strahl  zurückgekommen.  Als  solcher 
tlit'iit  entweder  der  roto  Strahl  des  Wasserstoffspektrums,  welcher  mit 
rier  Linie  C  des  Sonnenspektrums  zusammenfällt,  oder  das  gelbe  Na- 
Inumlicht,  entsprechend  der  Doppellinie  D  im  Sonnenspektrum.  Beide 
Arten  der  Rechnung  ergeben  zwar  naturgemäss  verschiedene  Zahlcn- 
w^rte,  die  vorhandenen  allgemeinen  Beziehuitgen  fallen  dagegen  nicht 
merklich  versdiicden  aus. 

Uf.    Das  spezifiBche  Brechungsvermdgeiu     Wahrend    die   Formel 

1,8 1 

—   als  Auadruck  für  die  nur  von  der  Natur  des  Stoffes  abhängige 

firecbungskonstante  durch  die  Erfahrutig  allseitig  als  ungenügend  er- 
viesen  wurde,  fanden  Dale  und  Gladstone  rein  empiriHch  einen  anderen 
Aufdruck,  der  sich  wenigstens,  so  lange  der  Aggregatzustand  sich  nicht 
1  'lt.  »ehr  nahe  unabhängig  von  der  Dichte,  ja  sogar  vielfach  unal^ 
i,;i;^  von  chemischen  Ändeningen  erwies.  Im  Jahre  185S  studierten  die- 
selben *)  den  Eiufluss  der  Tempei-atur  auf  den  Brochungskoeffizienten,  die 
^wisitimess*'  einer  grossen  Anzahl  organischer  Verbindungen  und  macht^-n 
dabei  gelegentlich  darauf  aufmerksam,  dass  der  Oherschuss  des  Brochungs- 
koeffizienten über  Eins  sicli  sehr  nahe  proportional  der  Dichte  ändert. 
In  einer  späteren  Arbeit '')  zeigten  sie,  dass  die  letztere  Beziehung  einen 


')  Wie*!   ;U>,  299.    1Ä87.  *)  Phil.  Irans.  lS5rt,  8«7. 

*•  Phll   trans    18fö. 
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ganz  allgemeineu  Cbiirakter  hat;  sie  bewäbrtc  sich  an  Alkohol.  AthjU 
fonniat.  Jodäthyl,  Essigsäure,  Terpentinöl  und  Eugensaure  innerhalb 
sehr  weiter  Teraperaturgronzen,  und  in  engei-em  Umfange  an  79  ande« 
ren  Flüssigkeiten.     Gleiclizeitig   fanden   Dale  und   Gladstoue,  dass  das 

spezifische  Brechungsverraögen       t      einer  Misclmng  annähernd  in  der 

Mitte  liegt  zwischen  den  entspi*echenden  Werten  der  Bestandteile,  die 
sie  dem  Volum  nach  in  einfachen  Verhältnissen  zusammensetzen. 

Eine  Anzahl  stÖchioraetrischer  Regeln,  welche  die  Autoren  aufstell- 
ten, sollen  später  Erwähnung  tindcn. 

11,  Arbeiten  von  Landolt.  Als  Uale  und  tiladstoiie  ihre  Arbeiten 
veröffentlichten,  hatte  in  Deutschland  H.  Landolt  ähuÜche  Unter 
sutihungei)  begonnen.  Landolt  prüfte  zunächst  den  Satz  von  der  Un- 
abhängigkeit des  spezifischen  Brechungsvermügons  von  der  Tempt^ratur ') 
und  fand  ihn  innerhalb  engt^er  Ti-inperaturgrenzen  annähernd  richtig. 
Nachstehende  Beispiele  zeigen,  wie  gut  die  Be(d)achtungen  sich  den 
Gesetz  von  Dale  und  Glatlstone  anschliessen: 


Propionsäure 

AI 

dehyd 

■■    '■^' 

t" 

n  — 1 
d 

18"             0.3784 

G" 

0-4134 

air             0-3784 

10" 

0-4133 

ä4«             0-3783 

M" 

0-1134 

28«             0-3785 

18" 

0-4134 

20" 

0-4134 

In  Bezug  auf  die  Mischungsformel  kehrt  Landolt  wieder  zu  der] 
von  Biet  und  Arago  gegi.*b<.*nen  Form  zurück,  in  der  die  Gewichts- 
und niclit  wie  bei  Dale  und  Gladstoue  die  Volumanteile  erscheinen 
und  erzieht  dadurch  eine  weit  bessere  Annäherung,  als  seine  Vorgänger. 
DemgemäsH  stehen  die  Brochnngsktteffizionten  von  Gemengen  zu  dem 
der  Bestandteile  in  der  Beziehung 


n—  I 


=  Pi 


d, 


1    ,        n^  —  1  da  —  1    , 


WO  p,  n  und  d  Gewiclit,  Brechungskoeffizient  und  Dichto  des  Gcm< 


P;  Ps 


Uj  n^ . . .  und  dj  dg , . .  die  entsprechendtiu  Werte  der  Bestam 


teile  bedeuten.  Am  zweckmässigston  setzt  man  in  dieser  Formel  p  =  100,] 
wobei  p,  p2...  die  Pn»zentantoile  werden.    In  einer  besonderen  Abhand- 
lung •)  ontwickelt  I^andolt  die  Gültigkeit  dieser  Beziehung  nicht  nur  (urj 


")  Pogg.  12S»  ft9ö.   lHr;4. 


*)  Lieb.  Ann.   Sui)pl.  4,  I.    1HÖ5. 
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BemeDge,  sondern  sogar  für  chemische  Verbiuduiigen,  und  zeigt  an  meh- 
reren Beiapielen  diu  Möglichkeit  einer  optischen  Analyse.    So  fand 
X.B.  Lamiolt  Hir  Amylalkohol  ni  =  1-4057,  d,  =  0.8135  und  für  Äthyl- 
alkohnl  n,=  l-3t)0ü,  d,  =  0-8011;  ein   Gemisch  von   beiden  gab  u^ 
l-38i2,  d  =  0-8005.     Setzt  man  diese  Werto   in  die  ubige  Gleichung 
pb.  so  folgt 
I  100  X  04738  =  i),x  0.4987 +  p,X  0-4501 

lutw?  da  p,  -|-  p,^  100  gesetzt  werden  muss.  folgt  p,  =48-8,  p,  =  51-2, 
■'nihfeud  durch  direktes  Abwägen  bei  der  Herstellung  des  Gemenges 
bi  =  48-9,  fi^^bll  gefunden  war. 

I  Landoll  zeigt  an  mehreren  Beispielen,  wie  sich  diese  Methode  zur 
IBästinimang  der  Mengenverhältnisse  benutzen  lässt.  Indessen  ist  sie  in 
per  angegebenen  Form  nur  für  zwei  Bestandteile  anwendbar.  Handelt 
k  xicb  um  mehrere,  so  kann  man,  um  die  entsprechende  Anziihl  von 
Kleidiungen  zu  gewinnen,  die  Brctrhungskoefiizienten  für  verschiedene 
EStrahleu  bestimmen,  wobei  ntan  allerdingH  die  Genauigkeit  der  ßestim- 
puagen  beträchtlich  steigern  muss,  da  man  mit  kleinen  Unterschieden 
^■Mer  Zfihlon  operiert. 

^^  Von  theoretischem  Interesse  ist  endlich  der  von  Landolt  geführte 
Nachweis,  dass  es  auf  ähnlichem  Wege  gelingt,  sogar  die  Eleraentar- 
nuammensetzung  solcher  Stoffe,  die  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
^rtnf»ratoff  bestehen,  auf  Grundlage  ihrer  Brechuiigskoeffizienten  zu  be- 
f'-rlmen.  Die  Methode,  welcher  der  Erfinder  eine  praktische  Bedeutung 
Biuht  zuschreibt,  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  für  chemische  Verbin- 
*Iu!ii?en  dieselbe  Formel  gilt,  wie  für  Gemenge;  kennt  man  daher  das 
^pe^itiscbe  Brechungsvermögen  der  Elemente,  so  hissen  sich  auf  gleiche 
Weise,  wie  oben  angedeutet,  ihre  Prozentanteile  pj  pj...  in  der  Ver- 
tiimlung  berechnen.  Da  die  Grundlage  dieser  Rechnungsweise,  das  sog. 
iü^rniktionsäijuivatent,  erst  weiter  unten  entwickelt  werden  kann,  so  muss 
ich  mich  liier  mit  dem  Hinweise  auf  die  Abhandlung  Lindolts^)  be- 
gnügen. 

Dass  die  gleiche  Mischungsformel  auch  für  Liisungen  gelte,  suchte 
Äi«*:lijteitig  Gladstone*)  zu  beweisen,  indem  er  zeigte,  dass  das  mit  Hülfe 
eines  Priamas  aus  Steinsalz  bestimmte  spezifische  Brecfaungsvermögen  des 
udornatriums  mit  dem  aus  einer  wässerigen  Lösung  nach  der  Mischungs- 
formel berechneten  annäbenul  übereinstimmt. 

12.  Versuche  von  Bühlmann  und  Wüllner.  Dio  Messungen  von 
I>jdc  und   Gladstone   und   von   Landolt   waren   zwar   ausreichend,   die 

*i  t   CiL   8.  18.  *)  Joum.  Chem.  Soc.    Majr  1865. 

0ilv»t4,  Chtmle.  I.  '2.  Aufl.  ^ 
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JvouBtanz  des  spezifischen  Brochungsvermögens  einigermassen  sü 

sllen,  nicht  aber,  um  mit  Sicherheit  über  den  Genauigkeitsgrad  di 

Beziehung  endgültige  Auskunft  zu  geben.    Es  waren  speziell  auf  di< 

Zweck  gerichtete   Untersuchungen  erforderlich.     Zunächst  nahm  Ri 

luuiui   in   einor  mit  Sorgfalt    durchgeführten   Arbeit  über  den  Eiai 

der   Temperatur  auf  den  Brechungskocffiziontcn  des  Wassers  dioj 

A  —  1 
auf.     Das  Resultat  war')  nicht  günstig  für  die  Formel  — -. —  j 


diese  auch  erheblich   besser    zu   den  Beobachtungen    stimmte, 
A^— l 
d 


frühere 


Eine  Abnahme  von 


Die 

entsprechenden 

Werte  sind; 

Temp. 

d 

A  — 1 
d 

0« 

0-7538 

0-3243 

20» 

07532 

03212 

40" 

0-7522 

0-3241 

ijij" 

0.7603 

0-3237 

HU" 

0-7475 

0-3230 

lU»» 

0-7439 

0-3222 

A 

vctn    — 

-l   . 

■ i< 

ftt  iin7wnir 

InnH?  vrtrhflndpn. 

In  gleichem  Siunc  entschied  zu  gleicher  Zeit  Wüllner  an  ui 

\ 

derem  Beobachtungsmaterial  diesL^lbe  Frage.  ^)  Der  Quotient      ^ 


sich  in  den  meisten  Fällrn  mit  steigender  Temperatur  abnehmem 
wenigen  zunehinetid:  die  Änderungen  beschränkten  sich  auf  die  v. 
Dezimale  und   booinflusstcn   nur  selten  die  dritte.    Beispielsweise  ä 
folgende  Daten  angeführt: 


Glycerin 
Alkohol 

Chlorziiiklösung  (d  = 
SchwefolkoblonstoJT 


3-95) 


A  — 1 
d 

0.85978  — 0 -0000301t 
0-44896  — 0-ÜiX  IOC  »82  t 
0-26126  4- O-O0üa)28l 
0-46496- 0-0000424  t 


t  bedeutet  die  Temperatur;  dio  Formeln  gelten  etwa  zwischen  10'' 
Ähnliche  Abweichungen  zeigen  sich  an  Gemengen.    Berechnet 

1 


nach  der  Formel  P  -,;— 
1) 


A,-l  .       A, 


den  Brechungskc 


Kienten  des  Gemenges  A,  so  erfolgen  nachstehende  Vergleichsdi 


»)  Pogg.  132,  202.    1S67. 
•)  Pogg.  133,  1.    1868. 


^^^^ 

LIchtbrecbuDg. 

GI;ccrin 
37 

1 
1 
1 

A  beob. 
1-41272 
1-37801 
1-35807 

A  ber. 
1  41333 
1-37819 
1-35907 

Diff. 
-61 

—  18 

—  20 

Oljrcrin 
4 
2 

0-1*98 
0  4998 

Alkobol 

1 
1 
1 
1 

1- 42570 
l-4i3ß7 
1-39674 
1-38321 

1-42749 
!■ 41301 
1-39659 
1-38371 

-    1 
+  3« 
+  16 
-50 

Zinkfblorid 
3-997 
1-996 
09998 
ihwefelkoblenstoff 
3-955 
22183 
1-0311 

Wasser 
1 
1 

1 

1-44262 
1-41675 

1 -38901 

1-44297 
1-41559 
1-38888 

—    35 

+  116 
+    73 

Alkohol 

1 
1 
I 

1-51350 
1-47917 

1-43829 

1-51597 

1-48245 
1-44127 

-247 
—  328 
-298 
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rend  die  ersten  Tabellen  eine  befriedigende  übereiuBtimmutig  ge- 
eu,  werden  in  den  beiden  letzten  die  DifTerenzeu  sehr  gross,  bis 
Einheiten  der  dritten  Dezimale. 


Obwobl  also  der  Ausdruck 


dem  älteren  entschieden  überlegen 


Buss  ihm  doch  auch  der  Charakter  einer  wirklichen  Konstanten  ab- 
gehen werden.  Trotzdem  hat  er  bei  seiner  Anwendung  zu  einer 
i  stöchiometrischer  Gesetze  geführt,  die  weiter  unten  dargelegt  wer- 
nUen  und  die  den  von  Kopp  über  Flüssigkeitsvolume  gefundenen 
>mmen  entsprechen. 

13.  Formeln  von  L.  Lorenz  und  H.  Lorants.  In  neuerer  Zeit  ist 
Formel  in  den  Vordergrund  getreten,  welche  schon  vor  längerer 
aufgest4flU,  erst  viel  später  eine  eingehendere  Berücksichtigung 
gte.  Sie  ist  unabhängig  von  zwei  vei*schiedenen  Pbyaikern  L.  Lo- 
)  mid  H.  A.  Lorentz')  entwickelt  worden. 

Ich  kann  hier  die  verwickelte  Herleitung  der  Endglcichung  aus 
Änn.^hmen,  dass  die  Lichtbewegiuig  zwischen  den  kugelförmig  und 
Dp  gedachten  KÖrpermolekoln  dieselbe  Geschwindigkeit  wie  im  leeren 
DO,  in  den  Molekeln  selbst  dagegen  eine  geringere  hat,  (resp.  aus  der 
etlsehen  Lichttheorie  Maxwells)  nicht  wiedergeben,  das  Resultat  ist 
Äiusdruck  von  der  Form: 

A-— 1        1  A»— 1 


R  = 


;j  Wicd.  Ann   11,  70.    1880. 


A*+'2       b  A»+2' 

*)  Wied.  9,  641.   1880. 
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wo  A  den  Bivchungskoeffizienten  für  unendlich  lango  Wellen 
spezifischo  Volum  bedeutet  Nach  Lorenz  ist  dieser  Ausdruck  na 
der  Natur  der  Körpermolekelu  abhängig  und  bleibt  uiigeäudert,  ifl 
die  optischou  Eigenschaften  der  Molekel  selbst  sich  nicht  ändern. 

Zwei  experimentelle  Bestätigungen  hat  Lorenz  für  seine  Form« 
geben.  Einmal  standen  Versuche,  welche  Jamin  schon  1856  ^)  übi 
Brechungaverhältnisse  des  Wassers  in  der  Nähe  seines  Dichtemaxi 
angestellt  hatte,  jeder  Theorie  einer  Refraktionskonstanten  entgeg< 
bei  4**C,  wo  Wasser  ein  Maximum  der  Dichte  hat,  kein  solche 
Brecbungskoeffizienten  eintritt;  die  Werte  des  letzteren  nehmefl 
bis  0°  ab.  Lorenz  wiederholte  die  Versuche  von  Jamin  mit  einen 
neren  Apparat  und  ur»ter  Benutzung  verschiedenfarbigen  Lichtoc 
ergab  sich,  dass  ein  Maximum  des  Brechungskoef6zienteu  etwas  ül 
vorhanden  war,  welches  bei  um  so  höherer  Temperatur  lag,  je  g 
die  Wellenlänge  des  lienutzten  Lichtes  war;  gleichzeitig  äud 
die  Dispersion  stark  in  der  Nähe  von  0^.  Berechnet  mau  die  An 
des  Brechungskoeffizienteu  iur  unendlich  lange  W^elleu  aus  diesi 
so  ergeben  sie  sich  den  .\nderuugeii  der  Dichte  vollkommon  propol 
so  dass  für  den  von  divr  Dispersion  unabhängigen  Tt^il  des  Bre 
koeffizienten  thataächlich  ein  Maximum  bei  4"  existiert. 

Wie  dit'  Beobachtung  von  Jamin  jeder  Theorie  einer  Refi 
konstantrn  hinderlich  war,  ist  der  von  Lorenz  geführte  Nachweis  ' 
der  sehr  geringen  Dichteänderungen,  um  die  es  sich  hier  handelt, 
derartigen  Theorie  günstig;  es  war  also  nur  ein  Einwurf  beseitigt, 
keine  Bestätigung  gi^wonnon.  ^ 

Letztere  ergab  sich  aus  dem  Vergleich  der  Werte  für  die  Refroi 
konstante  R  für  denselben  Körper  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zus 

Lorenz  hat  zur  Prüfung  dic^ses  Gesetzes  Messungen  an  7  Fl 
keiten  und  ihren  Dämpfen  angestellt,  wozu  noch  10  unter  seinei 
tung  von  K.  Prytz  bestimmte  kommeti.  Ich  stelle  die  für  Natriui 
berechneten  Refraktionskonstanten  in  nachstehender  Tabelle  zusai 


Flüssigkeit 

10" 

20» 

Äthyl&ther 

0-30264 

0  80287 

Äthylalkohol 

O.2K042 

O.280eR 

^h          WMser 

0- 20615 

0.2OG08 

^H          Chloroform 

0.17902 

0. 17^09 

^B           Äthyljodid 

0. 15671 

01B578 

^M           Ätbylacet&t 

0 -25460 

0. 25493 

^P           SchwcfelkohlcnstofT 

0-28052 

0-28086 

Dampf 

U-306H 
0-2825 
02068 
0.17% 
01671 
0-S683 
0-2896 


I 


1)  C.  rend.  4ä,  111*1.   1856. 


LicbtbrecbuDi: 

FlUsftigkcit 

Dampf 

20» 

Methylalkohol 

0.25ti7 

0.2559 

MiithjUccUt 

02376 

0-239!l 

Athflfonniat 

II. '2437 

o-24tn 

Melbylpropionat 

0  2512 

0-2498 

Aceton 

«•2777 

02777 

Älhylenchlorid 

0  212!» 

0  2029 

Älbylidon  Chlorid 

02139 

02128 

Propyljodid 

<M7U*i 

0  1066 

Methyljodid 

»law 

01331 

Bonzol 

03347 

03253 
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ÜbiMviiistimmung  ist  trotz  der  ungeheuren  Dichteauderuiig  eine  recht 

lügende.  Ob  die  vorhandeoeu  Ditifcrenzeii  und  Yersuchsfehler  etwa  auf 

int'  [lartieUe  Kondeusation  der  Dämpft*  un  den  Wänden  des  Apparates 

iröckzuführen  sind,  muss  dabingestcllt  bleiben.  Auch  mag  hcrvorgoboben 

«erden,  dass  dio  Befraktionskoiistanten  für  Natriumlicht  bestimmt  sind, 

«ihrend  üic  theoretisch  nur  für  unendlich  lange  Wellen  gelten. 

14.   Weiter©  I*rüfting  der  n--Pormel.     Bei  der  Anwendung  auf 

Gemi»iige   führt  die  Rofraktiouskonstante   von  Lorenz  zu  ähnlichen  Re- 

«ututoo.    wie    die   Formol    von    Gludstone    und   Dalo.      Ich    habe   aus 

WüllaerB  Bestimmungen  die  entsprechenden  Werte  berechnet,  und  setze 

^1ä  tahellariscb  hierher. 

Glycerüi  und  WasHer 


IjOTüür 

Gladstone  u.  Dale 

Gljc.    Waaaer 

beob 

ber. 

DiC  ■•/«, 

beob. 

ber. 

Diff.  V 

l 

— 

'JV)\H 

— 

— 

36918 

— 

3-7 

1 

09fj;»7 

99704 

0.07 

16511 

16536 

0  16 

I 

1 

■llfitfO 

U61K 

1-5 

68336 

68381 

0-7 

1 
t 

I 

30893 

30862 

10 

50394 

50422 

9  6 

— 

I 

— - 

20UH) 

(ilyccrin 

und  Alkühf 

>1 

32463 

»ilyc 

Alk. 

bcob. 

ber. 

Diif.  Vm, 

beob. 

ber. 

Diff.  " 

I 

- 

2U67 

— 

— 

36259 

— 

4 

1 

113895 

IU927 

lt$ 

189440 

189415 

Ol 

^ 

I 

70650 

69593 

14 

U7024 

*  116897 

11 

Ü-!<<(8 

1 

4H971 

4KW4 

12 

80722 

806»J6 

1*9 

0-4'.*tli 

I 

3b002 

37X36 

4 

ti2499 

62498 

UO 

— 

1 

2725(1 

— 

44379 

— 

rhlorzinklbsnug  uud  Wasser 

thiik.  ^^ 

'asaer 

beub 

b«r. 

Uiff.  "  .^ 

beob. 

ber. 

Diff.  V 

i 

— 

14Ö34 

— 

— 

— 

— 

»•997 

I 

794»7 

79397 

1-2 

132816 

132911 

0-8 

\m 

1 

49971 

49718 

50 

82861 

82624 

2-9 

0-9998 

1 

35074 

34936 

40 

57700 

57589 

20 

— 

1 

201 Ü5 

— 

— 

— 

_ 

L 
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111.  Stdchloraetr!«  der  Flüssigkeiten. 


Schwofolkohlcnstoff  und 

Alkohol 

m 

Schwk. 

Alk. 

boob. 

bor. 

Diff.  Vo« 

beob. 

ber. 

Diff.  * 

1 

— 

26576 

— 

16410 

— 

3*955 

1 

133955 

133439 

4-6 

226840 

227938 

6  0 

2-128:J 

1 

841G7 

83815 

40 

1421^7 

143150 

7-0 

1-0311 

I 

54ÖÜ6 

51*i56 

43 

«J2207 

92229 

0-2 



1 

27254 

— 

44376 

— 

J 

4 


Bf'iin  Vorgloich  der  Dififcrenzen  ;5wischen  Beobachtung  und 
nuiigj  die  ich  der  übersieht  wogen  in  Tausendstchi  dos  beobachtete 
Wertes  ausgedrückt  habe,  zeigt  sich  die  neue  Formol  der  alten  keinoi 
Wegs  übiTlegen;  die  Differenzen  sind  bei  der  ersteren  fast  immer  grössf 
und  überschreiten  die  der  alten  bei  den  Glycerin-Alkobolgomengon  sogi 
um  das  Zehnfache.  Vom  rein  empirischen  Standpunkte  aus  verdient  8^ 
mit  die  ältere  Formol  durchaus  den  Vorzug;  da  andererseits  auch  q 
thooretisühe  Bcgi-iindnng  der  Lorenzsohon  Refruktitüiskonstanton  auf  gat 
spezielle,  durch  anderweitige  Beobachtungen  noch  nicht  unterstützte  Ai 
liiihmeu  über  den  Modus  der  Kinwirkung  der  Kürperteilchen  auf  ä 
Lichtbewegung  gestützt  ist,  so  h<^gt  zunächst  kein  zwingender  Grui 
vor,  sie  trotzdem  einzurühren,  um  so  weniger,  als  sich  fast  überl 
herausgestellt  hat,  dass  dif*  Lyrenzsehe  Itefraktionskonstante  zu  denselb« 
gcsctzmässigen  Beziehungen  führt,  wie  der  um  Eins  verminderte  Bt 
chungskoeftizient.  Speziell  hat  die  in  neuerer  Zeit*)  ausgeführte  Uli 
rechnuug  der  alsbald  zu  besprochenden  Beobachtungen  von  Landi; 
nichts  an  den  Gesetzen  geändert,  welche  sich  unter  Benutzung  dl 
ülteren  Formol  orgeben  hatten.  Ganz  ähnliche  Resultate  hat  denn  am 
W.  Johst*)  bei  der  Untersuchung  von  Gemengen  aus  Anilin  und  Alk 
hol  orhalten.  Beide  Formeln,  dto  von  Glndstone  uud  die  von  Loroi 
zeigten  Abweichungen,  und  zwar  im  entgegengesetzten  Sinne  uiid  vi 
annähernd   gleichem  Betrage.     Johst   deutet   die    Anwendung  andez! 


Formeln  von  der  Gestalt 


Vn— 1 


und 


n— 1  1 


an,  welche  etwas  g 


d  n  +  2  d 

ringerc  Differenzen  ergeben;    dieselben   haben   natürlich    wie  der  An 


druck 


roin  empirischen   Charakter    und    sind   für  die   Rechnui 


etwas  weniger  bequem. 

15.  Forteotzung,  Um  etnc  mogüühHt  geringe  Änderung  der  ph[ 
sischen  ßeschaÖenheit  in  dem  untersuchten  Stoffe  zu  voianlassen,  kai 
man  die  Prüfung  über  die  Uuveräuderlidikeit  der  Refraktionskoustal 
ten   so   vornehmen,   dass   wodor   die  Temperatur   noch    die   chomiscl 


')  L.  A.  313,  75.  1882.  «)  Wicd.  20,  47.  1883. 
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it  des  Stoffes,  soudern  tinr  seine  Dicht43  geändert  wird. 
»rartige  Versuche  sind  von  Jamin'),  Mascart-)  und  Quincke^)  ausge- 
fölirt  wordfo;  eiDo  I^Ute,  mit  besonderer  Sorgfalt  angestellte  Unter- 
rocbuDg  rührt  von  L.  Zebnder*)  her.  Die  Methode  beruht  auf  der 
Anwonduiig  des  lnterfei*entialrefraktoi*8  vou  Jamiii  (S.  407). 

Ober^^iustimineud  mit  Quincke  fand  Zehnder  hierbei,  dass  von  den 

[ifl  Betracht  kommendou  Formeln  — r — ,  — j—   und  -='..-,  sich  die 
'  d  d  d  n*+2 

Ewdte,  Gladstonesche,  am  besten  bewährte.     Berechnet  mau  aus  den 

»bachtetcn   Streifeuvorschiebungen   den  Küuipressiouskoefiizionton  des 

i,  so  ergiebt  die  P'ormel  Zahlen,   die  mit  den  von  RÜntgeu  und 

idi.T*)    bestimmten   Kompressionskoeffizienten    die    beste   Überein- 

lang  zeigen,  nämlich 


t 

I 

11 

0" 

50-5 

51  '2 

!»" 

477 

4».l 

18" 

45-8 

46-2 

Unter  I  stehen  die  aus  den  optischen  Vorsuchen  mittelst  der  Glad- 
stoneschen  Formel  abgeleiteten  Kompressionskoeffizienten,  tinter  II  die 
onmittelbar  gemessenen,  beide  mit  10**  multipliziert.  Die  Formel  von 
Loren/  gii-bt  41  5  bei   18",  welcher  Wert  höchst  unwahrscheinlich  ist. 

Während  also  die  Formel  von  Lorenz  bei  der  sehr  bedeutenden 
Diefateänderung  beim  Übi-rgange  vom  flüssigen  zum  gasförmigen  Zu- 
itande  recht  genügendo  Resultate  giebt,  versagt  sie  merkwürdigi-nweise 
bei  den  duich  mechanischen  Druck  hervorgebrachten  unbedeutenden 
Dichteänderungen. 

Eine  Fortsetzung  der  Untersuchungen  von  Röi»tgen  und  Zehnder, 
über  welche  zur  Zeit  nur  eine  kurze  Mitteilung"*)  vorliegt,  ergab  für 
Schwefelkohlenstoff  abweichend  vom  Wasser  keine  Konstanz  dei'  Grösse 

M— 1 

— -j—  bei   der   Zosammcnprcssung.     Ob   die    Loronzsche   Formel   eine 

bessere  Übereinstimmung  ergiebt,  geht  aus  der  Mitteilung  nicht  hervor. 

16.  Formeln  mit  niehroron  Konatanten.    Wenn  man  in  der  Formel 

tvon  Lorenz   ,  •  —--,—.  statt  des  aus  der  Theorie  sich  ergebendt*n  Wertes 
d   n'-f-s 

eine  allgemeine  Grosse  X  einführt,   wie  Kettelcr^)   gothan   hat,   so 

*)  Ann.  chim.  pbya.  (3)  52,  tti3.  1^08. 

»^  C.  r.  78,  801.  1874.  •)  Wicd.  Ana.  19.  401.  lüHii.  *)  Wicd.  Ann 

'.  W.   1888.  *)  Wied.  Ann.  33,  644.    1888.  •)  Ber.  d.  Oborhess.  Ges. 

»,  68.  1888  nach  Beibl.  IS.  378.  1889.  ^)  Wied.  Ann   30,  288.   1887. 
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III,  Stöchiometrie  der  Flüssigkeiten. 


i 


I 


lässt   sich  ein   viol  besserer  AnscliluBs   dor   mit   der  Temperatur 
ander!  idioii  Dichte;  und  Lichtbrechung  horfitellen. 

So  fand  Weegmiinn '),  dass  für  eine  Anzahl  gebromter  Ä 
abkÖmmlingc  die  Grösse  X  auf  etwa  3-5  gesetzt  werden  muss,  um 
sehr  gute  Konstante  zu  geben;  ähnlich  gimstige  Ergebnisse  erhielt! 
F.  Schutt*)  bei  seinen  überaus  sorgfaltigen  Messungen  an  Chlornatrimn- 
lösungen  für  die  Beziehung  verschieden  starker  Lösungen  auf  einanderJ 
Doch  erwies  sich  in  diesem  Falle  dio  einzuführende  Grösse  X  gleicli 
0-72,  also  weit  kleiner,  als  der  theoretische  Wort,  während  WeegmanBi 
ihn  viel  gi'össer  erhalten  hatte.  Danius  geht  ein  so  erheblicher  EiiH 
fluss  dor  Natur  des  untersuchten  St<>fi'cs  auf  den  Wert  der  einzuführeil 
den  neuen  Konstante  X  hervor,  dass  die  Auffindung  eines  für  alle  S 
genügenden  Wertes  hoffnungslos  erscheint. 

Einen  anderen  Weg,  die  Beziehung  zwischen  Dichte  und  Licbtj 
brechung  darzustellen,  hat  Pulfrich''')  eingeschlagen.  Es  seien  zwoi 
Flüssigkeiten  gegeben,  deren  Gewichte  p,  und  pj,  deren  Volume  v,  und| 
V,  sind.  Nach  der  Mischung  sei  das  Volum  V,  welches  im  Allgemeinflal 
grösser  oder  kleiner  als  Vj-f-^a  ssio  wird.  Wir  detiuiereu  nuo 
Kontraktion  c  durch  die  Gleichung 

^^v,4-v,-V 

Wird    forner   der    um    F2ins    verminderte    Brechuagskoeftizictil 

Mass  der  Refraktion  angesehn,   so  kann  man   einen  analogen  Aus< 

bilden 

,        li  — ■  tv, 

''  =  -R-. 

R  V   +  R  V 

wo  R,  =  — '   '   1^ — ^-^  die  nach  der  Mischungsregel  berechnete 

^1  H~  ^i 

tioü  des  Gemenges  ist.    Zwischen  c  und  R  hat  nun   Pulfrich  di< 
Ziehung  k  =  ac  gefunden,  so  dass 


R  — R, 
R 


ac 


ist. 


Setzt  man  für  c  den  oben  gegebenen  Weil  ein,  so  folgt  nach 

y 
leichten  Umformung,  indem  man  beachtet  dass  Vi-f-v-  = 

1  —  c 

KV^^^  =  R,v,  +  R,v,. 


l— c 


»)  Ztßchr.  f.  pb.  Ch   2,  262.  l&ö«. 
■j  ZUchr.  f.  pb.  Ch.  4,  5GI    1889. 


»)  Ztachr.  f  ph.  Ch.  5,  349.  11 


LichtbrpcbuDg. 
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Von  der  gowöhnlichen  FormoK  welche  die  Gostalt  hat 


iit  die  Pulfnchscho  Gleichung  um  don  Kaktor 


—      verschieden;  beide 
1  — c 

»ürdon  idontisch  werden,  wenn  entweder  c  =  0  oder  «:=1. 

Pulfrich  zeigt  nun,  dasa  man  in  der  That  durch  seine  Formel  die 
Brvcliungsicocttizicnton  der  Goraenge  viel  genauer,  als  nach  der  alten 
Fnnuüi  berechnen  kann»  was  nach  Kiiiführung  einer  neuen  Konstanten 
cbt.*n  nicht  Wunder  nehmen  kann.  Indessen  zeigen  die  von  ihm  bo 
r'rl;neten  Wi-rte  von  «  doch  noch  ein  so  regelmässiges  Grösser-  oder 
Kl'iuerworden,  dass  man  sich  dem  Eindruck  nicht  verschliossen  kann, 
'■s  sei  die  voDkommen  entsprechende  Gestalt  der  Formel  noch  nicht  die 
oben  gegebene.  Noch  deutlicher  tritt  dieser  „Gang*'  der  (t-Werte  an 
'Irn  meisten  der  von  L.  Buchkromer*)  berechneten  Tabellen  hervor. 

Pulfrich  macht  von  seiner  Formel  noch  eine  weitere  Anwendung 
wif  den  Einfluss  der  Temperatur.  Denkt  man  sich  nämlich  Wasser 
»OD  t"  aus  entsprechenden  Anteilen  Wasser  von  0"  und  von  100"  zu- 
ttnunengomischt,  so  kann  man  die  Summe  der  dazu  erinrilcrliclien  Vo- 
lame  Wasser  mit  dem  bei  der  Temperatur  t"  thatsächlich  zu  beobach- 
tenden Volum  vergleichen,  und  ebenno  wio  beim  Fiill  versehiedoner 
Flttwigkeiten  eine  Kontraktion  bcrcichnen  und  mit  der  entsprechenden 
tmisse  aus  den  Refraktionswerten  vergleichen.  In  diesem  Falle  zeigt 
sich  die  Übereinstimmung  zwischen  Boitbachtung  und  Rechnung  beson- 
»icrs  gut,  da  die  beobachteten  und  berechneten  Werte  bis  auf  1*  Ein- 
heiten der  fünften  Dezimale  stimmen. 

17.  Theorie  von  Ketteier.    Von  F.  Ketteier  ist  auf  GrundUigs  bc- 

stitnmter  Annahmen   über   die   gegenseitige  Beeinflussung   der  Scbwin- 

luugsbewegungen  in  den  hypothetisch   aus  Massenteilchen  und  „Äther' 

«uammengesetztcn  Körpern  eine  Theorie  entwickelt  worden"),  aus  der 

siib  für  den  Eiuduss  der  Temperatur  auf  den  ßrechungskoeftizienten  ^) 

*bf  I'ormel 

(n«-I)(T_^  =  C(l  +  «o-'^0 

frgiebt,  in  welcher  v  das  Volum  der  Masseneinheit  bezeichnet.  Die 
Koüstante  ß  hat  die  Bedeutung  des  nicht  von  der  ponderablen  Masse 
öBgr'iiommenen  Volums,  des  Volums  des  „intramolekularen  Äthers*'» 
*ähmnd  C  und  k  Konstanten  sind.  Eine  ausgedehnte  Ex])cnmontal- 
önterrochung  *),  welche  sich  auf  Wasser  zwischen  0"  und  l(Kl,**  Alkohol 

')  Di«erl.  Bonn.  1890.  ")  Kettoler,  tbeorelische  Optik,  BrÄUnachw.  1885. 

*)  Wied.  Ann.  33,  356.  1888.  •)  Wicd.  Ann.  33,  353;  506.  1888.   Ih.  45, 

W2.  1888. 
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zwischen  — 8"  und  75"  und  Schwofelkohlenstoff  zwischen  —  4"  und 
orstreckty  gestattete,  die  Formel  mit  der  Erfahrung  zu  vergleichen, 
bei  sich  eine  ganz  befriedigende  Übereinstimmung  ergab.    Bei  Alke 
und    Sc'.hwcfelkolilenatoff  erwies   sich    ausserdem   die   rechte  Seite 
Gleidiuiig  konstant. 

Für  konstante  Temperatur  geht  der  Ausdruck  über  in 

(n»-l)(v-(3)=:C. 

Eine  Prüfung  desselben  an  den  Versuchen  von  Quincke  und 
Zehnder  (S.  423)  über  die  Änderung  des  Brechungskoeffizienten 
dem  Druck  ergab  eine  gute  Übereinstimmung  und  gestattete,  den  tl 
retisch  interessanten  Wert  ß  zu  berechnen.  Ketteier  hat  im  Anschluss 
hieran  eine  neue  Theorie  der  Refraktiunsäquivulente  entwickelt'), 
der  allerdings  zunächst  nur  die  Grundzügo  entworfen  sind.  Um 
„Volumkonstante"  ß  zu  beret-hnen,  kann  man  sich  sowohl  der  Volum- 
änderuugen  durch  die  Tem]iprcLtur  wv'  durch  den  Druck  bedienen. 
Ferner  ahov  lässt  sich  ß  auch  an  (jomengen  vorechiodener  Stoffe  cr- 
mitteh»,  wenn  man  deren  Dichten  und  Brechungskoeftizienten  bestimmU 
Kettelor  hat  gezeigt,  dass  die  bereits  früher  (S.  418)  erwähnten  Mes- 
sungen von  WüMncr  sieh  auch  mittelst  der  aus  seiner  Theorie  folgen- 
den Formeln  bereclmen  lassen.  Die  Übereinstimmung  ist  meist  eUa» 
besser,  als  die  (iladstonescho  Formel  v  (n  —  1)  sie  crgiebt,  doch  ifobl 
nicht  in  dem  Masse,  als  diT  Einführung  mehrerer  Konstauten  entspricht* 
Die  grössten  Abweichungen  betragen  in  Einheiten  der  fünften  Dezimalo 

der  Brechungskoeffizienten 

alte  Formel  Ketteier 
Wauscr  und  Glycoriu                           til  37 

Alkohol  und  Glyceriu  50  46 

Walser  und  Cblorjtink  Uti  85 

Alkohol  und  »chwefelkoblonstoff       328  31 

Bis  auf  den  letzten  FiJl  ist  eine  Überlegenheit  der  neuen  Furmilj 
über  die  alto  nicht  in  erheblichem  Masse  vorhanden. 

Die   von  Ketteier  versuchte  Entwicklung   seint^r  Anschauungen   m' 
einer  vollstündigcii  Theorie  der  Volum-  und  Refraktionsäquivalente  hatj 
wegen  Mangels    einer    hinreichenden  Anzahl   genauer   Messungen   ül 
weitere  Temperatur-   oder  Druckg^biete  nur  auf  wenige  Elemente  b< 
schränkt  bleiben  müssen.     Eine  Darstellung   derselben   mag  somit  ver-j 
schoben  werdtMi,  bis  die  in  Aussicht  gestellten  umfassenderen  Arbeitei 
das  erforderliche  Material  geliefert  haben  werden. 


iberl 


«)  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  2,  905.  188«. 


^'    ■!■     ■     .l^-^ 
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18.  Berechnung  der  Befraktionskonstanten  fester  Stoffe  aus  ihren 
Lösongen.  Es  war  oben  (S.  417)  erwähnt  worden,  dass  Giadstone  die 
Miscbuugsfonncl  (n  —  1)  V  ^  (n,  —  1)  v,  -f-  (n,  —  1)  v,  zur  Berechnung 
dos  Kefraklionswertes  fester  Stoflfe  aus  den  entsprechenden  Werten 
ihrer  Lösungen  und  des  Lösungsmittels  anwendbar  fand.  Das  gleiche 
ErgebnJH  erhielten  Bcdson  und  Williams'),  sowie  Kanoiuiikow").  Da- 
gegen wies  Nasini ^)  darauf  hin,  dass  aus  den  genauen  Versuchen  von 
D&mitin')  an  Jodkaliumlösungcn  im  Widerspruch  hierzu  je  nach  der 
Konzentration  sich  merklich  verschiedene  Werte  Air  den  Refraktions- 
wert des  Salzt'S  rrgobon,  und  dass  auch  aus  den  Versuchen  jenor 
Vtttyrou  sich  die  Refraktionswerte  zuweilen  so  verschieden  berechnen, 
dl»  die  Abweichungen  keineswegs  zu  vernachlässigen  sind.  Was  die 
einzcluen  bergehörigen  Arbeiten  anlangt,  so  sind  sie  von  sehr  verschie- 
döiem  Werte.  Die  Versuche  von  ßedson  und  Williams  •'^)  haben  folgen- 
da  ergeben :  » 


A  — 1 

d 

Phenol,  flussig 

0-48Ö0 

,, 

0-4848 

Phoiol  in  AlkühüK  21% 

0.4801 

357a 

0-4ÄW 

jt       )t          »»         *"  /• 

04854 

Phenol  in  Esdigs&ure,  25% 

0-4900 

0-4883. 

Nimmt  man  als  Mittelwert  ftir  das  spezifische  BrochuugsvermÖgen  des 
reinen.  Hüssigen  Phenols  0-4^49,  so  weichen  die  aus  den  Lösungen  be- 
rechneten Werte  um  etwa  ein  Piozcnt  nach  beiden  Seiten  ab. 


Chlomaü-ium,  fest 

0*2426 

Chlomatrium  in  Wasser,     U"/,, 

02587 

0-2570 

17»/ 

0  2410 

e  Abweichung  ist  über  sechs  Prozent 

Borax,  goBchraoIxen 

0-2121 

Borax  in  Wasser,  2-4 •/« 

0-2187 

.,      V        »        377o 

0-2121 

„         M           ..            ä-l-Zn 

02013 

„      »        ..        ii-5% 

0.21B8 

..      M        „        2'4»/„ 

0-2074. 

*)  Bcr  -14,  2M9.     1881.        *i  Journ.  f.  pr.  CK  (2)  81,  321.   1885. 

V  Accad.  dei  Liocoi^  Trans   8.    1884. 

•l  Ann.  de  l'Ecole  norm.  sup.  (2)  10.        *)  1.  c. 
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Die  Zahlen   aus   den  Lösungen   sind  sehr  unregelmassig,  und  weil 

bis  10  Prozent  vom  Wert  des  festen  Salzes  ab. 

Borsäure,  goschmobseu  0-3451 

Borsäure  in  Wasser     1-0%    0.2383 

M»'V„   UÜ383 

Auch   liitT  sind,    wulil  wegen   der  Verdünnung  der  Lösungen,   dio  au 
diesen  berechneten  Ziihlcn  äusserst  schwankend.    Mau  kann  somit  di< 
Ergebnisse  nur  uls  in   roher  Annäherung  den  Satz  von  Gladston^^ 
stätigend  ansehen. 

Ein  weit  rcicheroa  und  wohl  auch  sorgfältiger  beobachtetes  Ma 
torial  findet  sich  bei  Kanonnikow  *).  Krcilicli  geht  auch  dieser  Fat 
scher  mehr  diiniuf  aus,  zu  beweisen,  dass  der  Satz  von  Gladston 
richtig  ist,  als  zu  untersuchen,  ob  and  wieweit  er  richtig  ist  Au 
Lösungen  von  Chloralhydrat  ergab  sich  das  spezifische  Brcchungsve^ 
mögen  zwischen  0-2887  und  0-291«  bei  23-6  und  3-9  Prozent  (lehaD 
also  um  etwas  mehr  als  ein  Prozent  zunehmend,  wahrend  nach  MeS 
suDgen  von  Obermayer  R<)hrzuckor  zwischen  10  und  30  Prozent  di 
Werte  0'3481  und  0-3493,  also  eine  Änderung  von  weniger  als  OJ 
Prozent  aufweist.  Eigene  Messungen  zwischen  15  und  6'Vq  ergäbe 
ihm  0-3506  bis  0-3475,  also  grössere  Unterschiede,  während  aus  Ca! 
dorons  Messungen  an  geschmolzenem  Rohrzucker  0-3537,  somit  wie 
der  ein  Unterschied  von  l  *'/o  erfolgt.  AuÖallig  erscheint  aussordon 
dass  das  molokularo  Brechungsvcrmögeri  des  gelösten  Chlornatriums  z 
14  HO.  nahe  detn  des  testen  14-68,  angegeben  wird,  während  es  sict 
nach  ullou  zuverlässigen  Messungen  auf  etwa  15-7,  also  7  Prozed 
grösser  ergiobt.  Ein  gleicher  Unterschied  findet  nach  Le  Blanc")  bei^ 
Chlorkalium  in  Lösung  und  iti  fester  Gestalt  statt;  hei  ersterer  ist  di 
Molekularrofraktion  (für  Natriumlicht)  19*07,  wahrend  Sylvia  18*36  bat 

In  einer  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten  Arbeit  hat  nun  F. Schutt* 
die  Frage  für  die  Lösung  von  Kochsalz  in  Wasser  endgültig  dahin  en| 
schieden,  dass  der  aus  der  Lösung  iK^rechnetc  Kefraktionswert  diese 
Stoffes  nicht  mit  dem  an  festem  Salz  gefundenen  Werte  übereinstimmt 
beide  Zahh'ii  sind  um  mindestens  *^  Prozent  vorMchicden.  Der  aus  de 
Lösung  berechnete  Wert  ist  stets  zu  gross«  und  zwar  gilt  dies  sowob 
für    die   Formel    von    Gladstone,   wie    für    die    von  Lorenz.     Auch  dt 

abgeänderte  Formel  i*   ,  ^  t^'^"   welche  die  verschiedenen  Lösungei 


n, +0-72 


»)  l  c,  ')  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  4,  559. 

»)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  5,  349.    1800. 
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aaf  einander  zxx  bezieheu  gestattet,  giebt  die  gleiche  Abweichung  für 
dai  feste  SaU. 

Eine  Yerallgemeincrung  dieses  Ergebnisses  ei'scheint  zunächst  nur 
für  Salze  statthaft.  Wir  wissen  gegenwärtig,  dass  die  Zustandsande- 
rung,  welche  ein  Salz  beim  AuHösen  in  Wasser  erfährt,  sehr  viel  tiefer 
gfehender  Natur  ist,  als  die,  welche  indifferente  Stoffe  erleiden. 

In  der  That  gfht  aus  rlen  Beobachtungen  der  oben  erwähnten 
Forscher  an  Stoffen  nicht  salzjirtigcr  Natur  hoivori  dass  Änderungen 
TOD  (liesem  grossen  ßt^^trago  nicht  statthnden. 

Mau  wird  zwar  zugestehen  müssen»  dass  die  Refraktioiiswerte  fester 
iiuiifbrenter  Stoffe  nicht  rüllkonimen  mit  deu  aus  ihren  Lösungen  be- 
re<:bueten  übereinstimmen;  die  vorhandenen  Unterschiede  werden  aber 
im  Allgemeinen  von  der  Grössenordnung  derer  sein,  welche  durch  die 
Veränderlichkeit  dieser  Werte  mit  anderen  Umständen,  wie  Temperatur 
wid  Druck,  bedingt  sind.*)  Eine  ähnliche,  mit  aller  Genauigkeit  durch- 
gefohrte  Untersuchung,  wie  die  von  Schutt  am  Chloriiatrium»  an  einem 
geeigTjeten  indifferenten  Stoffe  wäre  daher  von  grossem  Interesse. 

19.  Schlussbemerkung  zu  den  Bef^ktlonskonstanten.  Wie 
IU&  der  vorstt'liLMiden  Durstelluii^  orsichtlitdi,  ist  es  nicht  g<'lungcMi, 
nhoe  die  ELuführung  spezißscher  Konstanten  eine  völlig  genaue  Bezie- 
hung zwischen  Lichtbrechung  und  Dic-ht«*  der  Stoffe  aufzustellen.  Es 
»ird  hierdurch  die  Frage  nahe  gelegt,  ob  es  eine  solche  überhaupt 
geben  muss  oder  kann.  Die  Beantwortung  dieser  Frage  hängt  offen- 
bar auf  das  engste  mit  der  Frage  nach  der  Ursache  der  Änderung  der 
Lichtgt'schwindigkeit  in  den  Stoffen  überhaupt  zusammen,  und  diese 
letztere  Frage  hat  bisher  noch  nicht  eine  allseitig  anerkannte  und  ge- 
üflgende  Beantwortung  gefunden.  Fls  erscheint  nicht  unmöglich,  dass, 
Henn  diese  letztere  PVage  einstmals  beantwortet  sein  wird,  sich  in  Be- 
zug auf  die  geanchto  „Refraktionskonstante**  ergeben  wird,  dass  es  eine 
lolche  in  aller  Strenge  gar  nicht  giebt,  und  somit  das  Suchen  nach 
^IMT  solchen  gegenstandslos  war. 

20.  Stöchiometrisohe  Oesetse  der  Lichtbreohung.  WahnMid  die 
oi*  auf  Biot  und  Arago,  sowie  nauientlich  Dulüiig  zurückgehenden  Be- 
strebungen, zwischen  den  Brechuiigskoeöizieaten  zusammengesetzter 
tiaso  und  denen  ihrer  Bestandteile  Beziehungen  zu  entdecken,  erfolglos 


')  Voa  N&suii  weHen  zwar  [Lincei  {H)  7.  1884)  swischen  seinen  Mcssungea 
^^  Kinea  Stoffen  und  denen  von  Kanonnikow  an  Lösungen  Unterschiede  bis  zu 
tvei  Prosent  aofgezeigt,  doch  könnte  hier  noch  eine  VerscLiedenheit  der  Präpa- 
f****  I«  BetrarLt  kommen. 
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waren  und   blieben,  haben  sich  dagegen  stÖchiometrische  Geseta^ 

fachstcr  Art  bei  Flüssigkeiten  auffinden  lassen.  ^ 

Die  ersten  Vei-sucho  dazu  rühren  von  Bertholot')  her.    Obwot 

die  ungenaue  Formel  — y —  anwandte,   gelangte   er   doch  zu  eini 

später  als  richtig  nachgewiesenen  Ergebnissen,  indem  er  fand,  dass 
auf  stöcliiomotrisch    vergleichbare  Quantitäten   bezogenen    ^spezifi» 

n'  —  1 
Brorliungsvermögon  der  Molokohi'^  P  — ,-  -  ,  wo  P  das  Molekulargevi 

d 

des  fraglichen  StofTes  ist,  für  gleiche  Zusammensetzungsdifferenz  gle 
Unterschiede,  z.  B.  18  für  je  CH,  zeigten.  Berthelot  verTügte  übei 
viel  zu  kleines  Beobacbtungsmaterial,  und  da  er  selbst  keine  Des 
mungon  machte,  erkngten  seine  Rechnungen  keine  weitergehende 
deutung. 

Mit  oben  charakterisierter  unzuliinglichor  theoretischer  Begrüne 
wendete  Schraiif  analoge  Formeln,  in  denen  statt  des  gewÖhnÜi 
der  reduzierte  Brechnngskoeffizient  A  benutzt  wird,  zuerst  auf  Gerne 
dann  aber  auf  chomischo  Verbindungen  an.')  Es  hat  kein  Inter 
auf  die  Einzelheiten  der  umfangreichen  Arbeit  einzugehen,  da  die 

ausgesetzte  Konstanz  des  Breehungsvermügoiis   — ^ —  nicht  zutrifft, 

die  Resultate  somit  nicht  baltbar  sind;  so  viel  mag  angeführt  werden, 
Schrauf  einen  Eintluss  der  chemischen  Konstitution  auf  das  Brechu 
vermögen  nicht  konstatiert,  und  das  auf  das  Molekulargewicht  bezoj 
Brechungavermögen,  sein  „Refraktionsä^|uiva!ent"  als  Summe  der  Ref 
tionsrlquivalente  der  Verbindungen  Itetr.ichtet,  wnhoi  er  freilirli  die 
nähme  optischer  Kcmdenaatitmsfaktoreii  nicht  umgehen  kann. 

In  der  oben  angeführtfin  Abhandlung  von  1863^)  haben  fe 
Dale  und  Gladstone  eine  Reihe  stöchioractrischcr  Beziehungen  des 
zifischon  RrcchungsvormÖgens  hervorgehoben.  Sie  fanden  dasselbe 
Isomeren  von  ähnlicher  Konstitution  nahe  gleich  und  in  homol 
Reihen  regelmässig  wachsend.  Als  allgemeines  Ergebnis  formnli 
sie  den  Satz: 

„Jede  Flüssigkeit  hat  ein  spezifisches  Brechungsvermögen,  znsami 
gesetzt  aus  den  spezifischen  Brechungsvermögen  der  in  die  Verbim 
tretenden  Elemente,  modifiziert  durch  die  Art  der  Verbindung.** 

Indessen  gelang  es  ihnen  nicht,  die  Natur  dieser  Abhängi| 
festzustellen,  so  dass  die  Aufstellung  quantiUitiver  Gesetze  uuterbje 
musate. 


»)  Ann.  eh.  pli.  (3^  48,  342.  1856. 
»)  Phil,  trans.  1863. 


•)  Poggf.  Ann,  lld, 
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21.  Untersuchungen  von  Landolt.  Walirend  Gladstone  und  Dale 
ihr  Augf'nnierk  mehr  auf  ein  omfasseudos  Bcobachtungsmatcrial  bei 
BÜssiger  Genauigkeit  richtetou*  begann  I^ndolt  oino  systoraatischo  Untcr- 
nuiiang  der  Beziebuiigen  zwischcu  Licbtbroi-huug  und  chenüschcr  Zu- 
suamensetzung,  und  zwar,  indem  er  sieb  zunücbst  auf  Körper  be- 
schränkte, welcbe  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthiel- 
ten. Er  It^gte  seine  Beobachtungen  in  zwei  Abhandlungen  nieder*)  und 
»g  in  einer  dritten  *)  die  Schlüsse  aus  denselben. 

A— I 


Ein  Teil  der  letzteren,  die  Konstanz  des  Brecbungsvermögens 


D 


betreffend,  ist  bereits  oben  besj^rochen  worden;   hier  ist  auf  den  cbe- 
■iichen  Teil    der   Schlussfolgerungen    einzugehen.     Landolt   fuhrt   be- 

hofs  be()uemerer    Ausdrucks  weise   das    „Rcfraktionsäquivalent"  P  — ^- — 

«n,*)  wo   P   das   Molekulargewicht   des  Stoffes   bedeutet;   wir  setzen 

Iranflig  zur  Abkiirzui»g  P  =  R. 

Zunächst  ergab  sich,  dass  isomere  Körper  gleiche  Refraktionsäqui- 
uli'TJte  haben,  obwohl  ihre  Brechungskocftizienten  und  Dichten  häufig 
betnichtlich  abweichen. 

MeLminere  K6r])or 


H 

C,1I.U. 

Propionsäure 

20-57 

Methylacetat 

^9-36 

Äthylformiat 

29-18 

C.H.O, 

ButteratLiire 

36.22 

ÄthyUcetat 

36  17 

C»H,oO, 

Valeriansdure 

44-05 

Methy!biityrat 

43-97 

Q.H„0, 

Capronsäure 

61-61 

Methyl  valcrat 

51- 71 

Ätbylbiityrat 

51-32 

Amylformiat 

52-09 

QH.,0, 

ÖnaDthylsäuro 

59-40 

Äthylvalerat 

59.20 

Amylacetat 

60-90 

C^H^^O 

Butylalkoho] 

36-11 

Äthyl&tbcr 

36-26 

')  Pogg.  117,  353.  1862.  und  ib.  122,  545   1864. 
'■  Pogg.  123,  595.  18G4 

*<  Zo  Heinen  Rechnungen  benutzt  Landolt  nicht  den  redusiorten  Koeffizienten 
Modem  den  für  den  roten  Strahl  des  glühenden  Wasserstoffs,   der  mit  der 
^laooliofenchen  Linie  C  üboreinstimmt:    nach  »einen  Angaben  führt  diese  Rcch- 
rdse  xa  denselben  Reaultatcu,  wie  unter  Benutzung  der  ürösse  A. 
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Die  Frage,  ob  gleich  zusammengesetzte  Substanzen  gleiche 
tionsiquivalente  besitzen,  prüfte  Laiidolt  ferner,  indem  er  Gemenge  h 
stellte,  welche  mit  anderen  Stoßen  gleiche  empirische  Zusammeusetzi 
zeigten.  Auch  bei  dieäcn  ergab  sich  eine  gute  Übereinstimmung,  i 
zeigen  die  Gemenge  meist  höhere  Werte. 

R 
jEasigB&are  +  Buttera&are  38-69 

1  PropioDsäare  38-57 

1  Methylalkohol  +  Amylalkohol  2<»-83 

I  Äthylalkohol  20-70 

I  Methylalkohol  +  Kssigsäiire  34-42 

)  fi lycerin  34-32 

I  Uittermandetöl  +  AmeUfinBäure  GS- 48 

l  Meihylaalicyia&ure  68-16 

Bei  verschieden  zusammengesetzten  Stoffen  entsproel 
gleichen  Unterschieden  der  Zusammensetzung  gleiche  XJnt 
schiede  der  Refraktionsäquivalente.  Vorausgesetzt  ist  dabei,  d 
eine  gewisse  Analogie  der  chemischen  Beziehungen  gewahrt  bleibe, 
zeigen  die  sieben  ei*ston  Glieder  der  Fettsäurereihe  für  den  Untersch 
CHs  folgende  Differenzen  von  U:  7-20,  7  4G,  765,  7-83,  7-56,  7- 
die  fünf  ersten  Alkohole  CnHj„0  7-53.  7-60,  7-81,  7-78,  eine  Reihe 
smnraengosetzter  Ester  G-81,  7  3a,  7-49,  6-99,  7-74,  7-88,  7-70,  J| 
hyd  und  Aceton  7-54.  Als  Mittelwert  nimmt  Landolt  7-60  am^ 
diese  Beobachtung  hin  lassen  sich  die  RefraktionsüquiTalente  der  I 
mente  berechnen,  indem  man  Verbindungen  mit  einander  vergleit 
deren  Formehi  nur  um  ein  oder  mehrere  Atome  eines  einzigen  Elemc 
verschieden  sind. 


Kohlenstoif 

Diff.  C 

Aldehyd-Methylalkohol 

lH-58- 

-13- 14 

5  44 

Aceton  —  Äthylalkohol 

)>ii-V2- 

-20-70 

6  42 

Valeraldohyd  —  butylalkohol 

41  54- 

-36-11 

5  43 

rropions&ure  —  Äthyleoalkohol 

2b.57- 

-23-77 

4-80 

Essigsäureanhydrid—  Mikhaäure 

3<i■56- 

-31-81 

4-76 

Bittennandelöl  —  Phenol 

54.06- 

-47-73 

6  83 

WaaRDfRloff 

Diff.  H^ 

Äthylalkohol  —  Aldehyd 

2(»-7(»- 

-18.58 

2- 12 

Propylalkohnl  —  Aceton 

28-30- 

26-12 

2  18 

Amylalkohol— Valeraldehyd 

43-83- 

-41-54 

2  35 

Äthylenalkohol  — Ksaigaäure 

23- 77 

21-11 

2  66 

Olycerin— MilchsÄure 

34-32- 

-31-81 

2-61 

Sauerstoff 

Diff.  0 

Esaiga&ure  —  Aldehyd 

21. n- 

-1858 

2-53 

Propions&ure —Aceton 

28.57- 

-26-12 

2-40 

I.irbthrerhnng. 
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Swierstoff  l)iS.  O 
VÄlertansftiire  — ValeraliiehyH  44-05  —  41  -54  2  51 
Atbvlenalkohol  — Athylftlkühol  23-77  —  20. 7i>  3.07 
Mjtrbsauro  — Propionsäare  31-91  —  ä8-57  ^)ii 
äalic>  laUlebyd  —  BeDKaldehyd  58-  !»1  —  ö4  •  5fi  4  3& 
MethylB&liryUäiire—  Metbylbcnxoat  tö«  16  —  63-94       4  22 

Die  beiden  letzten  Differenzen  sollen  nicbt  zu  ferneren  Kfcliiiungen  die- 
nten: sie  zeigen  den  Eintinss  der  Dispersion,  die  bei  diesen  Substanzen 
Terbältnisruässig  gi*i>iss  ist. 

Ol*-  rnterHohiode  fallen  übereinstimmend  aus,  wenn  chemisch  ana- 
loge Köri>er  in  Betracht  gezogen  worden,  sind  aber  von  Grupp»^  zu  Gruppe 
(ueiUti'h  versr'hieilen.  Eh  ist  also  oin  EinHuss  der  chemisrhen  Konstitu- 
iii^u  unverkennbar.  Lundolt  konstatiert  «lenselben,  verzichtet  aber  darauf, 
ihn  numeriscli  zu  ermitteln,  sondern  begnügt  sich  mit  der  Feststellung 
'on  Dun^hschnittsworteii  für  das  Refraktionsätiuivalent  der  drei  Elemente. 
Zu  den  obenstehenden  Daten  kommen  noch  folgende.  Oben  wai'  für 
ni,  die  Differenz  7-60  gefunden  worden;  zieht  man  nun  von  den  Itefrak- 
tiMiiia*]aivalenten  der  Säuren  CuHg„Oj  die  Grösse  üx7-60  ab,  so  bleibt 
iör  0,  im  Mittel  000.  also  300  für  0.  Zieht  man  fen»er  von  den  Re- 
fraktionsiitpiivaleuten  der  Alkohole  CnH^„^,Ü  die  Werte  nCHj=:rnx7  60 
ud  0  =  3  00  ab,  so  bleibt  für  H,  im  Mittel  2-60,  also  1-30  für  U. 
Kndhch  folgt  da  CH,  =  760  und  H,=  2-60,  C  =  ö00,  und  diese  Werte 

C  =  500 

H  =  1.3U 

0  =  300 

iiintut  Landolt  als  endgültige  Refraktionsäquivalente  der  Elemente  an, 
'  Iie  nach  der  Formel 

R=:rarc  +  nrb+i>r<.  =  m-5.O0+n.l-30  +  p-3  (X> 
das  Refi-aktionsäquivalent  R  aller  Verbindungen  C,nlInO,.   zu  berechnen 


(fftstjittet.    Da  nun  R  =  P 


D 


,  so  lässt  sicli  weiter  mit  Hülfe  der  Dichte 

DR 


b  der  Verbindung  der  Brechungskoeftizient  derselben  nnch  ~''  -\-  1 
W^chnen. 

Nachfolgende  Tabelle  giebt  eine  Übersicht  der  Annäherung,  welche 
t  durch  diese  Reehnuugsweise  erzielen  lässt: 

R  n 

D  ber. 

07964  13  20 
0  8011  20-80 
0-8042       28.4*1 


L 


Formel 

«tbylalkohol        cn«0 

thyUlkobol  C^H.O 

PmpyUlkobol         C^H^O 


beob. 

ber. 

beob. 

13  17 

1  328 

1-328 

20-70 

1.3i;2 

l-3ßl 

28-30 

1-3W1 
3& 

1.371» 
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^Q 

■ 

1 

^H 

^^^1 

III.   Stftchiometrie  der  Flttasigkeiten. 

■ 

■ 

Formel 

D 

her. 

beob. 

n 
her 

hen^^l 

ButylAlVohdl 

C.H,.0 

0-8(174 

36-00 

36-11 

1  393 

39^H 

Amylalkohol 

r,n„o 

0.813f) 

4^1-ß<> 

43-89 

1-403 

40^1 

Ameisensäure 

CH,0, 

1-22U 

13  60 

13-91 

1-361 

36^1 

Rssigsänre 

C,H.O. 

1-0514 

21-20 

21  U 

1  371 

31^1 

Propionsäure 

C,H.O, 

09963 

28-80 

28- 57 

1-388 

38^1 

Biitteralkuro 

C.H.f), 

0-9G10 

36-40 

36-22 

1397 

üäi^^l 

Valeriaus&ar« 

(•.u,„u. 

0-9313 

44-tK) 

44-05 

1.4«l2 

40^^ 

Capronsäure 

c,ii„o. 

(»9252 

51. 6ü 

51-61 

1-412 

412      ' 

Onantliylsäure 

C,1I..0. 

0-9175 

59-20 

59.40 

1-418 

419^ 

Metbylacetat 

C,H,0, 

ü-9053 

28.  W) 

29-36 

1352 

36fl 

^I^K             Athylformiat 

C,H,0, 

0-9078 

28-80 

29-18 

1353 

^^^1 

^^H             Äthylacetat 

CJI,0. 

0-9021 

36-40 

36  17 

1  373 

37^^ 

^^M            Motbylbutyrat 

0r,H„.O, 

Ü-897B 

44-00 

43-97 

1-387 

38^J 

^^^1            Amylt'onniat 

0.H,.0. 

0-8816 

51  60 

52  09 

1-392 

39^H 

^^M             AthyUnityrat 

c,u,.o. 

0.8900 

51-60 

51-32 

1896 

3mH 

^^H             Mothylvalerat 

C,H,.0. 

0-8809 

51  60 

51-71 

1392 

398^ 

^^m             Athylvalcrat 

C,H.,Ü. 

0-8674 

59-20 

59-2*» 

1-396 

395 

^^H            Amylvftlerat 

Ci.H^BÜt 

0-8581 

82-00 

82- 14 

1-409 

410 

^H            Aldehyd 

aH,o 

0.7810 

10. 20 

18-58 

1326 

33(^^ 

^^H             Aceton 

c.iU* 

0.7931 

25.8<> 

26  12 

l-HM 

36^1 

^H             ValeraMeliyd 

c\ii,„o 

0-7995 

41 -tW 

41 -&4 

1-381 

•3fMH 

^H              Ätbymther 

CJI.oO 

0-7166 

36-IJÜ 

36. 26 

1-349 

-36^1 

^^H              Esdigsäurcanb, 

nid  CJ},i\ 

1- 08:16 

36-80 

36-56 

1.391 

3UH 

^^H              Atbylcrnß;lykol 

C\H.O, 

11092 

23- 8(» 

23-77 

1-426 

42^^ 

^^H              tilyccriii 

<:.",<>.■, 

1-2615 

34-49 

8482 

1  472 

471 

Milchs&tirc 

C.HA 

1.2427 

31  MO 

31-81 

1-439 

439 

Die  berechneten 

U  stimmen  mit  den  direkt  gefundenen  meist  befriedigen' 

überein.    Der  grosste  Untorsch 

ied,  2  5 

7,.  des 

ganzen 

Wertes, 

(indot  b« 

der  Araeisensüur 

e  statt,  dann 

kommen  Aldehyd  mit  2-1  */„  und  Meth)i 

iicetftt  mit  1-1)»/ 

Q.    Die  übrigen  Differenzen  iil 

erschreiten  nicht  1  **/u  ua 

sind  vieliacli  we 

it  geringer.    Der  von  Landult  g 

egebene 

Ausdru( 

'k  gewähl 

somit  oine  rech 

t   befhedigond 

e   Arnütherung, 

und   innerhalb 

derselbe 

lässt  sich  der  S 

atz  aufstellen: 

DasRefra 

ctionsäquivfl 

lent  einer  Vei 

•bindun 

g  ist  di 

e  Summ 

der  Rcfraktionsiicj ui Villen t 

e  ihrer 

Bestandteile 

, 

Es  soll  ausc 

rücklich  nochi 

nals  hervorgehoben  werden,  dass  ein  Eiii 

tiuss  der  duniij 

ichen  Konstitntion  v(m 

Landolt,  ebenso  wie  früher  vo 

Glatlstonc   und 

Dale   im  lallt 

i   isomerer  Verbindungen    wohl 

bemerk; 

nicht  aber  verfo 

Igt  worden  ist 

22.  Unterst 

ichungon   von 

J.  W. 

Brühl. 

Nach  dem  Abschlusa  de 

Arbeiten  LandtdtH  ruhit^  die 

Angplet^enhnit, 

trotzdem 

sie  sich   auf  dl 

Erkenntnis  eines 

EiuUuäses  dei 

chemiHchen  Kunätitutiun  zugespitzt  hatti 

Licbtbrechang. 
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Zeit:    erat   im   Jahre   1880  nabm  J.  W.  Brühl')  sie  wieder  auf 

wnndtc  seine  Aufmorksamkelt  gerade   dor  zuletzt   unerledigt   ge- 

■nen    KonstitutionsfiTige    zu.      Als   Ausgangspunkt    dient    dkr    von 

itone  gefundene  starke  Abweichung  des  b**obachteten  Refraktions- 

ralonts    rom   berechnett'n  bei    den    Verbindungim   der  aromatischen 

wie   auch  bei  den  sogenannten  ungesättigten  Kohlenstoffverbin- 

•n,  welche  sämtlich  oiueu  um  so  höheren  Wert  beobachten  lassen,  je 

fr  die  Zahl  der  ».doppelten"  Bindungen  des  Kohlenstoffs  ist    Nach- 

rende  Messungen  Brühls  illustriereu  diese  Tliatsache: 


Eine  Doppelbindimg. 


Ih'i'  Zahlen  sämtlicher  drei  Tabellen  sprechen  sehr  übereinstimmend 
iHii-,  ihisB  die  ^doppelte  Bindung"  der  Kohlen&toffatome  einen  ganz 


R  beob. 

R  ber. 

Diir. 

Perchlorathylen  CjCI^ 

49-7 

47-8 

+  19 

Allylnlkoliol  C^H^O 

271 

25-2 

19 

AcToKiiii  CjH^O 

25-3 

22-6 

27 

Allyljtliyl&ther  CsH^.O 

4a  2 

40. 1 

21 

AUyUcetat  CaH^O, 

42-2 

40-4 

1-8 

AJiylchlorid  CsHsCl 

32-0 

30. ti 

2  0 

MethiCTjUÄure  CJI«0, 

351 

33. 0 

2  1 

Anaylen  CjH.y 

39-3 

37-2 

2-1 

Mittel  2-1 

Zwei  Doppel  biodmigpn. 

Vftlt:ryl*rt  CVH, 

38  7 

34-6 

+  4-1 

DiÄllyl  (.'.H„ 

460 

42- 1 

8-9 

1 

Mittel  4  0 

Drei  Doppelbindungen. 

Benzol  C,H. 

42-2 

36. y 

+  53 

ChlorbcMoI  C.H^CI 

50. 7 

45  1 

5.t! 

Urorabenzol  C^H^Br 

55-8 

50  4 

54 

Anüinn  t;H,N 

49.8 

43-0 

({•3 

Nilrobeniol  CeH^NO, 

6a-6 

46-8 

5-8 

Toluol  c,n. 

50. 1 

44-3 

5.8 

r.-Toloidin  C,H,K 

57  6 

51  0 

6  6 

IlenÄjlalkoboI  C-H^O 

532 

47. 2 

60 

Mesitylen  CpH,^ 

06  8 

69-2 

6  6 

Phenylpropylalkohol  C,H„0 

68  8 

621 

6-7 

HydrDziznmtfiäureester  C,|H,40, 

83-3 

77-8 

8-0 

Mittel  6-0 

*)  L.  A.  200,  139.  1R80. 

»'  Fiir  Stlckstofr  rtl  der  von  Hrtthl  abgeleitete  Wert  5  35  für  Ra  ^5-8  für 
)  Umaut  worden. 

28* 
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nr.   8tArliioroetrie  tier  Flüftsigkeitea. 


wosoiitlichen  uiul  konstanten  Kinfluss  auf  dns  lläfmktionsäqairaieut  aus- 
übt, um]  zwar  steigt  dasselbe  tur  jode  Doppelbindung  um  rund  2-0  Ein 
heiten.  Es  ist  somit  bei  der  Berechnung  der  Uefraktionsätiuivalente  hier^ 
her  gehöriger  Stoflfe  zu  den  Itefraktionsäquivalenten  der  Elemente  noch 
eine  von  der  Verbindungsform  abhängige  Konstaute  zu  addieren,  um 
einen  mit  der  Beobachtung  übereinstimnienden  Wert  zu  erlangen;  die 
Atomrefraktion  des  Kohlenstoffs  ist  von  der  Art  seiner  chemisclien  Be- 
tbätigung  abhängig  und  insbesondere  bei  jedem  doppelt  gebundenen 
Koblcnstoffatom  um  eine  Einheit  grosser,  als  bei  einfach  gebundenem« 
Bemerkenswert  ist,  dass  ein  numerisch  nahezu  eben  so  grosser 
Einfluss  sich  geltend  maclit,  wenn  durch  diese  Verbindungsart  der 
Kohlenstoffatome  nicht  zwei,  sondern  vier  Valenzen  unthätig  werden. 
Es  sind  nur  wenige  solcher  Stoffe  untersucht  worden,  nämlich  einige 
von  Henry  dargestellte  Pi*opargylverbin<lungen, 


Eine  drelfarho  Bindung. 

R  beob. 
Propargylalkohol  V,U^O  24  0 

PropÄrgyUlbylttther  C,ILO  39-5 

Prop«rgyIftpetat  Cjy>f  39-T 


R  her. 

37-5 
37-8 


niff. 

-hl  4 

2-0 

1-9 


Mittel  18 


Üb  der  einer  „dreifachen  Diiuiung**  entsprechende  Mittelwert  1-8  ver- 
schieden ist  von  tlem  für  die  „Doppell>indung"  erhaltenen  2-0.  ist  wegen 
unzureichenden  Beobachtungsniaterials  nicht  zu  ont5chei<len. 

Ebenso  wie  heim  Kohlenstoff  lassen  sich  beim  Sauerstoff  Einflüsse 
der  Bindungsweise  erkennen,  deren  Betrag  indessen  viel  geringer  ist. 
Schon  die  von  Landolt  gegebenen  Zahlen  wiesen  darauf  hin;  Brühl  l»e- 
rochnet  sie,  sowie  seine  eigenen  Beobachtungen  mit  Rücksicht  darauf,  ob 
der  Sauerstoff  ganz  mit  einem  KolileriHtoffatom  verbunden  ist^  oder  mit 
zwei  verschiedenen  Atomen.  Es  ist  derselbe  Unterscbied  der  Konstitution, 
welcher  II.  Kopp  veranlasste«  zwei  versi^liiedcne  Molekularvolumo  dos 
Sauerstoffes  anzunehmen. 

Die  in  Landolts  Tabelle  (S.  433)  gegebenen  Refraktionsäquivalente 
beziehen  sich,  wie  man  sich  leicht  überzeugt,  auf  Sauerstoff,  der  an  zwei 
verschiedene  Elemente  gebunden  ist,  besonders  auf  Hydroxylsauerstoff.  Sie 
betragen  2-35,  2-45,  2-51,  307,  3-24,  im  Mittel  2-7G.  Einen  vollkommou 
gleichen  Wert  erhält  man  durch  Subtraktion  der  Rcfraktionsä«iuivaleiite 
der  Aldehyde  von  denen  der  ontspn^clicnden  Säuron;  sowie  der  einiger 
Alkohole  und  Säuren  von  denen  der  zugehörigen  Oxyverbindungen:  die 
Differenz  ist  llydroxylsjiuerstoff.     Brühl  äudet 


Lichtbrechung. 
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Ettigatore  -  Acetatdehyd  2  64 

Fropiooäiure  —  Propylaldehyd  2 '63 

Buttcrüare  —  ButylaMehyd  2-65 

l.Hobuttersäurc  —  I»ubutyIaJüeU_v»l  2-til 

ValeriAnafture  —  Valeral  2-52 

OQanths&iire  —  Öuaulhol  ^  •  68 

ÄthylcDalkuhol  — Äthylalkohol  3-09 

Milchsäure  —  Propionjiäurc  3-25 

Mittel  2-75 

andererseits  lässt  sich  ilas  Refmktionsäqtiivalent  des  Sauerstoffs  in 
der  Gruppe  CO  durch  Subtraktion  rlos  entsprechenden  Multiplums  von 
CH,  =  7-6  von  den  Werten  der  Aldehyde  CnHiaO  erhalten.  Es  orgiebt 
ach  M  341,  3.m  336,  3  28.  3  24,  3. 60.  362,  im  Mittel  zu  34. 
ülcicho  Worte  geben  Chlonil  3o2.  Ruiyrylchlorid  357.  Isobutyrylchlorid 
3-56,  Butylchlonil  3-5G.  Einu  Bostütiguiig  beider  Refniktionsaquivalontr^ 
Esst  sich  schliesslich  durch  Berechnung  der  stusuminengesotzteu  Ester 
gewinnen,  in  welchen  beide  Ailon  der  Sauei'stoffl)indung  vorhanden  sind. 

Die  Rechnungen  dieses  §  gelben  für  R„;  reduziert  man  sie  auf  R^, 
M  sind  die  AVerto  3 -21»  und  2-71  für  den  duppelt  an  Kohlenstoff  und 
(feil  an  zwei   verschiedene  Atome  gebundeneu  Sauerstoff  einzuführen. ') 

Da  fiir  die  einwertigen  Atome  nur  eine  Art  der  Bindung  möglich 
ist,  so  ist  keine  von  der  Konstitution  abhängige  Verschiedenheit  der 
Refraktionsäquivalcatc  zu  erwarten.  Das  fand  Brühl  in  der  That  be- 
stätigt.') Körper  wie  Äthylen-  und  Athylidcnchlorid,  Propyl-  und  Iso- 
|ii*o|tylhromid,  die  cntsj)rüchenden  Jodide,  sowii-  die  vier  analogen  Butyl- 
iiud  Uobutylvcrbinduugeii  zeigen  nur  kloine  und  gesetzlose  Verschieden- 
beiton,  dio  sich  durch  Veimichsfchler  erklären  lassen.  Brühl  erhält  durch 
Subtraktion  der  den  übrigen  Elementen  zukommenden  Werte  folgendes: 

Refraktionsäquivalout  des  Chlurs. 


Athylenchlorid  C,U,C1^ 

Athylidcnchlorid  CjU.Ul^ 
Chlonil  CaiCI,0 
Propylchlorid  Cb11,C1 
Propionylchlorid  CiHaOO 
DichloreBsigesler  C^HaCl^O, 
Trichlorcasigcster  O^HjClgO^ 
Batyrylchlorid  CJI,Clb 
Isobutyrylchlorid  CjH,Cia 


9-87 
S»-8B 
Ü.K3 
10.  Ol 
10  08 
9-71 
9. 78 
«»98 
9  95 


';  Iq  deo  Recluiungen  des  vorigen  §  sind  dieso  Untemcbiedc  uicbt  eingolubrt; 
<Us  Kodresultat  wird  dadurch  nicht  geändert,  d&  bei  der  geringen  Orössu  des 
l^aUrKhiedes  die  Fehler  sich  auuglelohen. 

*)  V^.  indessen  S.  143. 
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in.   Stöcbiometrie  der  Flüssigkeiten. 


Butylchloral  C«H^C1,0 
Ätbyldicblorpropioaat  Ci^H«Cl,0, 
Ätbyichlorbutyrat  CbH„CIO, 


9-94 
9. 77 
0-93 


Mittel  9-88 


Haagen  hatte  9-8  gefunden.     Dio  Werte  gelton  für  den  roten  Was8e^ 
stofGstrahl  a. 

Die  Refraktionsaquivalente  dos  Broms  und  Jods  hatte  Brühl  aus 
seinen  Bestimmungen  nicht  berechnet.  Ich  lasse  hier  die  enleprecbcndün 
Ermittelungen  folgen: 


Ra  beob. 

Ba  fiur  Br 

Propylbromid  CsU^Br 

38-20 

M-BO 

Isopropylbromid  C,H,Br 

38-58 

14  9T 

Brombcttzol  CoHßBr 

55-81 

14  20 

Mittel  14-59 

Ra  liir  J 

Propyljodid  C,H,J 

4705 

23-14 

l90])rop\ljücUd  C,H,J 

47-48 

23-78 

Butyljodid  C^H^J 

54-47 

23-02 

IsobulyljodM  C,H,J 

6441 

23-3ti 
Mittel  23  40 

Die  Mittelwerte  Br^  14-59  und  J  =  23-40  stimmen  gut  mit  rofl 
Haagen  (S. 444)  an  ganz  analogen  V'^rbinilungen  gefundenen  Br^l4-7r> 
und  J  =  23-55. 

23.   Anwendung    der   Befiraktionskonritaute   von   Loi^ns.     Schon 

In' 1 

•ben  wurde  erwähnt,  dass  der  Ausdruck   j  -i^-,— „  ^^  B^^^-  ähnlichciu 

d  n  -|-  Ä 

stöchiomotrischen  Beziehungen  führt,  wie  der  alte,  von  Dalc  und  GUd- 


stone  gegebene 


1 


Da  die  neuere  Formel  wenigstens  einigorraassen 


theoretisch  begründet  ist,  was  von  der  nlUm  nicht  gi*sagt  werden  kaiui, 
80  war  es  vun  grossem  Interesse,  die  Anwendbarkeit  der  oi*storeu  auf 
dio  vorhandenen  Messungen  zu  erproben.  Laiidolt  hat ')  die  Rechuungeu 
durchgeführt  und  formuliert  seino  Ergebnisse  dabin,  dass  beide  For- 
meln zu  ganz  denselben  stÖchiomctrischen  Resultaten  führen. 
Die  Werte  für  das  spezÜiscbo  Brochungsvermögou  werden  um  etwa  V» 
kleiner,  als  nach  der  alten  Foimol,  dabei  sind  aber  die  Alomn Fraktionen 
der  Elemente  nicht  proportional  denen  der  alten  Formel,  wie  aus  dor 
nachstehenden  Übersicht  hervorgeht,  wo  dieselben  sowohl  für  den  rotei 


'j  lieb.  Aon.  213,  75.  1882. 


bcfpchnet  sind 


traLl 


wie 


fiir 


Uchtbrecbimg. 

die  Konstante  A  der  Formel  von  i 

n  — 

, 

a«-l 

d 

"~ 

d(n«  +  2) 

fX 

A 

«             A 

5-U 

4-ue 

'J^iü        2  i'd 

13 

1-29 

1-04        102 

3.8 

271 

1.58        1.6« 

3-4 

3. -29 

2-34        2-2S 

n-8 

9-5;i 

ß-02        5-89 

L'nBloff     6  ■  2 

5-8ti 

3-37        3.23 
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CaucL>' 


Kobleofttofi 

HydroxylsaucrBtoff 

Gu'bonyli&ueratoff 

Chlor 

Doppelt  gcbundeacr  Kohk'nifloff     6-2 

Die  mit  diesen  Konstanton  berechneten  Werte  der  Molekularrcfraktion 
imen  mit  den   beobachteten  auf  etwa  1  Proz.  überein,  ähnlich   wie 
das  bei  der  alten  Formel  ergeben  hatte.    Die  stöchioinetrischeii  Bo- 
mgen  erweisen  sich  uiso  im  wosentlichen  unabhängig  von  der  For- 
li  nach  welcher  die  Refraktionskonatante  berechnet  wird. 

24.   Abweichimgen.     Nach  dem  Absdilusa  der  eben    raitgeteiltiMi 
rbeiten  machte  sich  ähiiÜcb,  wie  dies  nach  Aui'sUdluug  der  in  frühereu 
litelu  besprochenen  Regeln  füi*  die  Molekulurvolume  und  Siedepunkte 
ihen  war,  die  Frage  geltei»d,  wieweit  die  gefundenen  Bozlehungen 
LU  anzusehen  seien.    Während  von  einer  Seite  fiir  dieselben  eine 
iWlotere  Geltung  in  Anspruch   genommen   wurde,   als   ihnen   zukam, 
wurde  von  anderer  Seite  an  den  Nachweis  der  annähernden  Beschaffen- 
heit der  zu  bcobachtonden  Übereinstimmung  der  zu  weit  gehende  Schluss 
gi'kuüpft,  dass  diese  Gesetzmässigkeiten  überhaupt  ilhisorisch  seien.    Die 
Wahrheit  dürfte  wohl   sich  bei   der  Verfolgung  desselben  Grundgedan- 
ki^iiK  heniusst/<*llen,  zu  weichem  auch  die  Unterauchung  anderer  stöchio- 
lut'trischer  Beziehungen  geführt  hat.    Erweist  sich  durcli  den  charakte- 
ristischen  Eiuriuss  der  „doppelten   Binduiig**   das  Vorhandensein   kon- 
•litutivor  EinHüsse  überhaupt,  so  ist  nicht  abzusehen,  warum  andere 
[oiwtitutionseigentümlichkoitcn    nicht  gleichfalls  ihre  Wirkung  geltend 
:hen   sollten.    Nicht  durch   möglichste  ßescitiguitg  der  vorhandenen 
ichungen  durch  entsprechend  gewählte  Rechen methoden  oder  durch 
Ibfichwächung  ihrer  Bedeutung  kann  das  Gebiet  gefördert  werden,  son- 
krn  nur  dadurch,   dass  die  unzweifelhaft  vorhandenen  Abweidiungon 
ihrere4nts  in  ihrer  Gesetzmässigkeit  erkannt  und  mit  den  wirken- 
Ursachen,   die  voraussichtlich   in   der  Konstitution  der  Stoffe   zu 
ichen  sind,  in  Zusammenhang  gebracht  werden. 

Auf  die  vorhandenen  Abweichungen  wiesen  mit  grossem  Nachdruck 
und  Bernheimer ')  hin.     Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die 


*)  AtÜ  a  Acc.  dei  Liocei  (3)  1».  1B84;  ib.  ^4}  1.  imb. 
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nach  ihreu  Messungen 

berechneten  Refraktionsäquivalente  einiger  St««( 

und   zwar   tür  den  roten   Strahl    des 

Wasserstoffs. 

Unter 

R  sind   die 

nach   der    u-Formel, 

unter 

R« 

die   nach    der    n* 

-  Formel 

berechneten 

Werte  verzeichnet: 

R  beob 

R  her. 

R«  beob. 

B*  her. 

Naphtalin 

76-4 

72-4 

43-9 

42-0 

Dimethyluaphtalin 

92.0 

87. B 

63-0 

&1-I       ^ 

BromiiaphUlin 

90-tl 

86.4 

filO 

60. 0       ■ 

a-NapbtoI 

805 

76.2 

4B  7 

43.ti       ^ 

«•Mothyliiaphtol 

88  5 

82-8 

6Ü'4 

48-2 

ee-Propylnaphtol 

104-2 

yso 

591 

55-2 

Naphtalinhoxahyitr 

lir 

73.8 

73-0 

431 

42-9      ^ 

Dimetbylnnphtaliiihexahyd 

rUr 

88-8 

882 

52-2 

52-0      ■ 

Styrol 

Kl-ti 

(^•6 

35-9 

35.3      ■ 

Zimmtalkohol 

737 

70.4 

42.5 

4t. 4      ■ 

Aaethol 

82.;» 

7»'ü 

4H-Ü 

46-0       ■ 

Anüiol 

5Ö-8 

Ö6-4 

32.7 

32. fi       ■ 

Thymol 

79. 6 

78  2 

46-7 

46-3       ■ 

Diamylnn 

78.fi 

78-4 

47-1 

47.3      ■ 

Neben  don  booliachteU'n  MolekuhixrefruktioncQ  sind  die  nach  den  Za 
len  von  Brühl  unter  Borüeksichtigung  der  Doppelbindungen  (entsprechend 
den  üblichou  Formehi)  berechneten  verzeichnet,  Sie  stimmen  zum  Tdl 
genügend  ühereia«  zum  grössten  Teil  weichen  sie  aber  stark  ab,  imd 
zwar  ausschliesslich  in  dem  Sinne,  dass  die  beobachteten  Werte  grösser 
sind,  als  die  bfrechiicten.  Die  Ahwoichungon  sind  so  beträchtlich,  dasa 
sie  weit  aussorhalb  der  Beobachtungsi'cbler  liegen. 

Ähnlich  sind  dio  Ergebnisse,  welcho  Gladstouo*)  aus  einer  unge- 
meii»  umfassenden  Ueiho  von  Messungen  gezogen  hat.  Schon  1870  hatte 
er*)  auf  dio  grossen  Äbwoiehungon  der  aromatischen  Vorbindungen  vom 
einfachen  Summationsgesetz  hingewiesen.  Die  oben  mitgeteilten  Arbeiten 
von  Brühl  veranlassten  ihn,  dicso  Untersuchungen  wieder  aufzunehmeu« 
und  er  teilt  Messungen  an  nicht  woniger  als  140  Stoffen  mit.  Seine 
allgemeinen  Ergebnisse,  die  sich  auf  die  n-Formel  und  die  Fraunhofer- 
sche  Linie  A  im  äusscrston  Rot  beziehen,  lassen  sich  folgondermassen 
zusammenfassen. 

Wiederholte    Bestimmungen    ergaben    sehr    übereinstimmend   CH 
=  7-63,  wovon  auf  den  KahJenstofi'  50,   auf  den  Wasserstoff  1-3  mi 
rechnen  sind.    Benzol  und  seine  nächsten  Yorwandton  geben,  wenn  man 
in  ihnen  den  gleichen  Wert  1-3  für  Wasserstoff  voraussetzt,  im  Mittel 
C  =  6.0.    Dieser  Wert  nimmt  indessen  beim  Aufsteigen  in  der  homo- 


>)  Journ.  Chem.  Soc.  1884,  241. 


•)  ib.  1870,  147. 
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PIprKbe  etwas  za,  auf  6-1  beim  Mesitylen  und  Cymol.  Ähnliche, 
Imweil^'ii  oodi  etwas  grössere  Werte  ergebon  die  aromatischen  Halogen- 
Ifcrbinfiimgi.'n. 

I  Vi^l  hÖh*^r  ergeben  sich  die  Werto  aus  sehr  kohleustoffroichcu 
|Kahlen^ra5sen^toS(*r^  wo  sie  bis  707  (beim  Pyren,  C'*H'*')  austeigeu, 
INaphtalin  giebt  6Ö5  Stilben  7  0,  Phonanthren  6-8.  Alle  diese  Stoffe 
p?igeü  eine  stark**  DispcrKion,  s»  das«  die  hohen  Worte  wenigstens  zum 
peil  in  dursi>lb«;u  ihre  Uraucho  haben  mögen. 

I  IHe  Ergcbnisso,  zu  denen  Glatlstonc  in  Betreff  ande]*er  Elomouto 
heUagt,  werden  (q>iitcr  Erwähnung  finden;  hier  sei  i»ur  seine  Schloss- 
|l«iDerkuag  erwähnt,  das«  die  optischen  Eigenschufton  ihm  geeignet 
■rschcinen,  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff  zu  erkennen,  dass  sie  Auf- 
Himng  über  die  Büidungswei&c  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  geben 
lünricn,  dass  aber  in  gewissen  Fallen  noch  andere,  bisher  nicht  er- 
wuinte  StmktureinHüsse  ihre  Wirkung  geltend  machen. 
I  25.  Vermnteter  EinflusB  der  Bispersion.  In  einigem  (Jegensatze 
■■Ib  eben  Genannten  hat  Brühl  in  einer  ausgedehnten  Abhandlung') 
Inn-ecluiung  der  Molekularrefraktion  aus  den  Atumrefraktionen  der 
Bcmento  anter  Berücksichtigung  der  Doppelbindung  aufrecht  erhalten, 
Hm  er  die  vorhandenen  Abweichungen  wesentlich  dem  EinHuss  der 
Biden  betreffenden  Stoffen  sehr  bedeutend  entwickelten  Dispersion 
PBreibt')  Da  er  gleichzeitig  zu  dem  Ergebnis  kummt  (S.  3Ü),  dass 
pilchen  dieser  and  der  chemischen  Struktur  koine  erkennbaren  Be- 
■ebmigen  bestünden,  so  bleibt  freilich  nur  der  Schluss  übrig,  dass  auf 
Btnfft!  von  erheblicher  Dispersion  die  von  ihm  vorgeschlagene  Reehuunj^- 
*(i8c  keine  Anwendung  finden  kann.  Als  Grenze  für  die  Anwendbar- 
keü  wird  nugefähr  die  Dispersion  dos  Zimmtalkohols  (nrt=  1-5751, 
ht.=  l  5819,  n,=  1.5999.  nj  =  l-61G3  bei  'JO")  angegeben.  Hiorboi 
u(  tioch  zu  bemerken,  dass  die  Berechnungen  sich  auf  den  roten  Strahl 
{h)  dl«  Wasserstoffs  beziehen.  Eine  Befreiung  der  Werte  vom  Ein- 
Ab«  der  Dispersion  ist  nach  den  früheren  Erörterungen  (S.  414)  noch 
Hctil  möglich- 

J6.  Weitere  Untersuchungen.  In  einer  neueren  Arbeit  liat  dann 
Rmhl')  eine  Zusammenstelluttg  des  in  dieser  Frage  zusammengekora- 
tamm  Materials  gt*geb*»n.  Aus  demselben  tritt  durch  eine  Reihe  wei- 
t*rrt  Bcib]»iele  der  EiuÜuss  der  Duppclbiiulungeu  auf  die  Lichtbrechung 
tohr  konstaut  zu  Tage.   Brühl  nimmt  füi*  die  u*-Formel  und  den  roten 


■    k  A.  2»5,  I.    1886. 

'  Vgl   hicnu  Noäini.  Kondic.  Acc.  Roma  3^  128. 

'!  ZiiäxT.  f.  pU.  Ch.  1,  :W6.  I8Ö1. 
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Strabl  des  ^Vasserstoffs  (C- Linie   dos  Sonuenspektinims)   folgern 
fraktionswortc  an: 


Kohlcastuff 

a-d« 

Jod                                      1399 

WaBsereloff 

104 

Stickstoff,  oiufacb  geb.        3  1)9 

S&uerstoff,  einfftch  gob. 

1-58 

Uoppclbindtuig  am  Koh- 

C&rboDylbaucrKtoff 

2  M 

lenstoff                              1'78 

Chlor 

ij  tri 

Dreifacbc    Bindung    am 

Brom 

«.'»5 

Kohlenstoff                      ÜIÜ 

Mit  den  ersten  y  Werten  ei-giebt  sich  bei  vorbandoner  Doppelbi 
ein  Ubcrscbwsü  von  1-44  bis  2-2Ö,  im  Mittel  1-78  in  der  b«obi 
Brechung  über  die  berechnete;  jedem  der  doppolt  gebundenen 
8tofi'atotue  Icfimmt  somit  eine  um  O'H'J  grössere  Atomrefraktion  zu,  il 
den  einfach  gebundenen  und  der  Refraktionswert  jener  beträgt  3-9 
Bfnzolderivate  orgeben  einen  Üborschusa  von  4-73  bis  6-51,  im  MiU 
5-43.  Nimmt  man  drei  Doppelbindungen  im  Benzol  an,  so  MÜrde  4 
jede  ein  Übersehuss  von  1  -  .S I ,  »ehr  nahe  übereinstimmend  mit  de 
aus  ungesättigten  Verbindungen  berechneten  1  •  78 >  eutfallen;  Bt8 
hielt  es  daher  für  unzweifelhaft»  dass  Benzol  in  der  Tbat  drei  „Athylfl 
bindungen'*  enthält.  Denn  die  einfache  Bindung  der  KohlenstQ 
atome  übt  keinen  messbaren  EiuHuss  auf  die  Retraktion  aus,  wie  c| 
raus  hervorgeht,  das9  Methandcrivato,  in  welchen  überhaupt  kej 
Kohlenstoffverkettung  vorhanden  ist,  den  gleichen  Refraktionswert  I 
KohlenstofT  ergeben,  wie  die  zusamniengosetzton  Fottkorper.  Ein  Bc 
zolkorn  mit  lauter  einfachen  Bindungiai  wäre  demnach  ausgcschloasi 
KbeiiMuwenig  zeigt  sieh  die  .JlingHcblieKsung^^  an  sieh  von  KinHusH  i 
die  Brochung,  indem  iiiuwuhl  PanJdebyd  wir  die  hydrierten  Bcnzoll 
kömmlinge  eine  Müh'kularrcfniktittn  zeigen,  welche  mit  der  aus  4 
Konstanten  berechneten  genügend  übereinstimmt.  ^M 

h\  Bezug  auf  die  Frage,  ob  dies(*  Konstanten  als  völlig  oH 
äjiderlich  anzusehen  sind,  betont  Brühl  mehr  als  früher,  dai>s  sie 
nur  augenähert  seien.  fl 

Die  Summe  unserer  KonDtniase  auf  dem  Gebiet  der  Moleral 
refraktion  der  organischen  Verbindungen,  welche  aus  Kohlenstoff,  Wassi 
stoff  und  Sauerstoff  bestoben,  lässt  sich  demnach  dahin  zusammcnfaso 
dass  dieselbe  in  erster  Linie  eine  additive  Eigenschaft  ist  Indoss 
machon  sidt  konstitutive  Einflüsse  geltend,  von  denen  zunächst  i 
Doppelbindung  zwischen  Kohlenstoffatomen,  sowie  die  verschiede 
(Hydroxyl-  oder  Cai'bonyl-)  Funktion  des  Sauerstoffs  als  wirksam  i 
kaunt  Worden  sind.  Es  steht  mis  voraußsichtlich  noch  eine  weit 
Reihe  von  Erkenntnissen  in  derselben  Richtung  bevor,   da  bisht 


da  bishtacJ 
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beitb. 

ber 

20*05 

21   IH 

•21  «W 

•* 

26  84 

26. 7» 

Ü7.ai 

„ 

41.«;! 

42-36 

\2\\ 

,, 

liesB    noch    nicht   alle   Khissen    organisrhor  Verbindungen  eingehend 
ug  studiert  worden  sind. 

Auf  lias  Vorhandonstiiu  solcLi^r  Eintliisse  wois^'n  zuuüclwt  die 
nongltn  toh  WeegmaiiD ')  an  gecldurtcn  und  gcbrouitou  Atltjuiuu 
Inflbosondere  gebt  aus  ihnen  hervor,  dass  isomere  Steige  mit  au- 
kerad  gleicher  Dispersion  doch  deutlich  verschiedene  Werte  aufweisen 
wwn,  wit'  aus  der  nachstehenden  Tabelle  heivoi'gebt: 

K 

iAlbylctiibloriil 
AtbyLidoncblurid 
{Atbyloubronüd 
Alhylidenbromiii 
^^  i  AcL'tyleutotrAbrnmld 

^^m  \  AcctyUdentrtrAbromid 

p  h  regebnäsaig  die  unsymmetriscbr  Verbindung  mit  gi*Ö8sercm 

«,       .Wf'rt  ausgestattet,   als  die  symmetrische.     l>ic   Untciscbit'do 
kt.:,  ...   gft  zunUlig,   da  die  erste   Dezimale   der  Roiraktionswei-te 
Zweifel  ist,   und   die  Untei-schiode  8   Einheiten  derselben  errei- 
Ava   wcitoron   Vergleichen   schlifSKt  Weegmann,   dass  im   allge- 
dic    normalen    Vi-rhindungen    kleinere    Fteirakti)mswei*te    buhen, 
die  gleich  zusammüngesetztcn  Isoverbindungen. 
Auf  ähnliche   regelmitssigu  Koustitulionsointiüsse  weisen  i'eruer  die 
Beobachtung  und   Boroohnung  auftretfnden  Unterschiede  hin, 
Biscboff   und    Waiden*)    an   den  alkylsubstituierten   Äthenyltri- 
nsäuix'estem  landen.     Die  beobachteten  Werte  waren  ausnahmslos 
als  die  berechneten,  und  die  Unterschiede  stiegen  liir  die  n*-For- 
bis  Äof  1-37. 

27.  Bechnungon  von  Gonrady.  Einen  Si'hr  beachtenswerten 
cb,  solche  Einflüsse  ri-chnerisoh  festzustellen,  bat  Cnnrady'')  bei 
c^eiilioit  einer  Berechnung  der  für  Natriuinlieht  geltt^ndon  Atom- 
aklionskonstanton  gemacht.  Dabei  ergab  sich,  ilass  der  llydi'i»xyl- 
emtofT  aus  Verbindungeo  von  der  Formel  K  ^  O  —  H  und  der  „Äthei- 
erstoff'*  aus  Vorbindungen  R  — 0  —  R'  deutlich  verschiedene  Wert*; 
wcis*jn;  oröterer  hat  die  Atumrefraktion  152,  letzterer  1-68,  wÜhi'entl 
Carbonylsauerstoff  sich  2-28  ergiebt  Ferner  ergab  sich  ein  aller- 
igs  Triebt  vfdlkommen  sicher  gestellter  Unterschied  zwischen  „aUein- 
hondcra'*  Kohlenstoff,  d.  b.  dem  Kohlenstoff  in  MethimabkÖmmlingon, 
d  dorn  mit  anderen  Kohlenstoffatomen  verbundenen;  erstoror  hat  if-öU, 


»)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  2,  2ls.  1H88. 

«)  Bcr.  23,  mr  18»).  ")  Ztachr  f.  ph.  Ch.  3,  210.  IBbÜ. 
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der  letztere  2-49  ergeben.     Wenn  dies  Ergebnis,   das  aus  wen 
reichen  Messungen  gefunden  wurde,   sich  bostatigt,    so   wäre  auc 
S.  442  mitgeteilte  Schlnssl'olgerung  Brühls  entsprechend  abzuäa 

Zwischen    unttolständigom    und    endstÜndigem    Kohlenstoff 
kein  Unterschied  ermittolt  worden. 

Die  für  Nalriumlicht  geltenden  Werte  sind  somit: 


Kohlenstoff,  alleinsteheuü 

2.&92 

Kohlenstoff,  verbunden 

2-501 

WasHeretoff 

1051 

Hydroxylsaucrstofl" 

1.521 

Äthersaucrstoif 

l.«83 

CBrbon)I«üuor«toff 

2-287 

Doppcl  btndnng  xwoicr  Kohloustoffatome 

1  707 

Chlor 

5  998 

ürom 

8-927 

Jod 

14  12 

Wie  man  sieht,   steht  die  Lehro  von   den  Hefraktionsäqui 
gegenwärtig  aul*  einem  ähnlichen  SUuidpunkte.  wie  zur  Zeit«  a 
flülU  Aihritcn  abgescblosissn   waren.     Der  EinHuss   der  Kunstituti' 
wiederum,  und  zwai*  iu  oinem  viel  weiteren  Umfange,  üfienbai' 
den;  es  bleibt  nur  übrig,  ihn  in  geduldiger  und  vururteitsfreier; 
überall  klar  zu  legen. 

'2ü.     Refiraktionswerte  anderer  Elemente.     Die  vorstehen 
Örtorungon    bezogen  sich    auf  das  bostuntersuchte   Gebiet   der  Vi 
düngen   aus   KohlenstoÖ,   Wasserstotf  und   Sauerstoff.     Es   Hogfl 
die  Gültigkeit  der  erkannten  Beziehungen   an  den  Verbindungen 
rer  Elemente  zu  prüfen,  und  iu  diesem  Sirme  veraidaasto  Lando 
Arbeit  von  Haagen '},  durch  welche  die  Zahl  der  auf  ihren  Refi 
wert  untersuchten  Elemente  eine  orhcbliebu  Erweiterung  erfuhr, 
erhielt  folgende  Zahlen,  welche  sieh  auf  die  n-Formol  biiziohen 


fU 

Ka 

Totrachlormethao  CGI« 

44-21 

'  43.07 

B                    Chlorofonn  CHCla 

35-64 

34-60 

H                 Ätbylenchlorid  C,U«C1: 

34-S4 

34-02 

■                  BrumAthyl  CHsUr 

31.4ti 

30-57 

^H                 Uromarayl  C^H,,Br 

54.98 

53-56 

^m                 Äthylenbromid  C,H«tir, 

45-98 

44-44 

^m                  Jodmothyl  CH^J 

32-89 

31*42 

H                  .Todiithvl  C,U,J 

40- 96 

39.27 

^M                  Jodamyl  C,H„J 

G5-46 

63*34 

^F                 SchwcfclkohleuHtoff  Cä| 

37-00 

34-33 

')  Pogg.  13J,  117.    lötiT. 

KJII.Ull'1 

Schwefele hlordr  S,CI, 

51-64 

Hhosphorrhiordr  PCI, 

44-30 

43-1H 

ArsenchlorQr  AsCIj 

49  W) 

47  43 

AntimoDchlorid  ShC\^ 

74 -öl 

— 

ZlDnrblorid  SnCI^ 

69.(>6 

f>6  76 

SUiciumchlorirt  SiCI, 

47(»Ö 

46-93 

Chlornalriiim  NaCl 

14HH 

14-24 
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\V«»rt  für  CUloniatriuui  wurde  an  eiiieiii  Prisma  aus  klarem  Stoiii- 

Aus  (»bigeu  Daten  lassen  sich  nun  untiT  Benut2ung  der  von  Landült 
■beneti  Werte  H  =  l  30,  0  =  3.(KJ,  C  =  5-00  die  Refrakti(»n8ele- 
»te  Ton  C).  Br,  J,  S.  P.  As,  Sh,  Sn,  Si,  Na  Imreclineu.  Ilaagen  hat 
ler  die  für  den  icduziertiMi  Brechungskoeftizienten  A  gültigen  Werte 
Lauclolts  Beobachtungen  berechnet;  sie  sind  H=i-29,  0  =  2-90, 
:4-H4V     Es  ergeben  sich  folgende  Kofniktionsätjuivalente: 


K., 

Ra 

Mittel 

Mittel 

1i)or  Cl        9'>n\ 

9- 75, 

9-82 

9-79 

9.55. 

9-4«, 

967 

9-53 

Bron  Br      14-90. 

IG.  68, 

16. 3i» 

1&-34 

14-40, 

15-07. 

14. 78 

14-75 

lod  J            S3  99. 

24  46. 

26- 16 

34- H7 

22-69, 

28-10, 

24  05 

23-55 

Krfavcrol  H  16-1)3. 

16.(>3. 

— 

16  »3 

— 

— 

— 

14-74 

Pbpaijihrtr  P      — 

— 

— 

14  93 

— 

— 

— 

14-60 

■pn  As      • 

— 

— 

20-22 

— 

— 

— 

18.84 

)^hnnn  Sb    — 

— 

— 

25. 66 

— 

— 

— 

— 

KluD  Sn           — 

— 

— 

19-89 

__ 

— 

— 

1Ö-64 

Wlicimii  Si      - 

— 

— 

9-90 

— 

— 

— 

7-81 

NÄtriunj  Na    — 

— 

— 

4-89 

— 

— 

— 

4.71 

29.     Arbeiten  von  Oladstono.     Glailstono  nahm  den  von  I^ndolt 


»geführtitn    Begriff  des    Refndciionsäquivalcnts    R  =  P 


D 


nn  utiil 


»«tiinrote  für  eine  grössere  Zahl  von  Elouienten  den  Wert  desselben. 

Die  Rcfraktionsäquivalcnte  der  Metalle  wurden  bestimmt,  indem 
\it>  BrechungskdefHzienten  von  Lösuugeu  ihrer  Salze  ermittelt  wurden; 
.aus  dem  bekannten  Verhältnis  zwischen  Salz  und  Wasser  konnte  naoh 
Mischungsformel  das  Brechuugsvermi^gen  und  Refraktionsäquivalent 
l'S  Salze»  ermittelt  worden,  und  dieses  gab  nach  Abzug  der  Kofrak- 
üonwUjuiviiJento  der  anderen  Bestandteile  das  des  Metalls.  Die  Berech- 
[tigang  zu  dieser  Rechnungsweise  entnahm  Gladstone  daraus,  dass  in 
an  Fällen,  wo  das  Salz  im  festen  Zustande  gemessen  werden  konnte, 
l*ni  gli'icliiT  Wert,  wie  ans  der  Lösung  sich  ergab.  Ebenso  schien  ihm 
H^'^  Menge  und  die  Natur  des  Lösungsmittels  ohne  Einfluss  auf  das 
^'frtiktionsäquivalent.    Indessen  ist  oben  (S.  427)  gezeigt  yjoidew,  Ä^sissfe 


ni.  StAnMoznetrie  der  FlQsslgkeiten. 


i»ifr. 

DifT 

Kalium 

Natrium 

W&äserstofr     K-Na 

K-Il 

18  44 

15  11 

14  44 

33 

4-1» 

25-34 

21-70 

20 -a 

3-ß 

4-7 

rift-33 

31-59 

3117 

3-7 

4-2 

17  12 

— 

— 

— 

— 

a3-40 

— 

— 

— 

— 

21  80 

18-C6 

1724 

3  1 

4  5 

— 

lH-48 

18G8 

— 

— 

12. 82 

9-21 

5-95 

Sß 

6-8 

27. «58 

24-28 

20  89 

3-4 

6-8 

19-93 

iri-as 

13-40 

3  9 

ß-5 

27  65 

24  05 

21-20 

3  6 

65 

5700 

50-39 

45-18 

3  6 

152 

34  93 

28-55 

— 

2x3  2 

— 

30-55 

— 

2245 

— 

2x41 

70.9 

72-9 

— 

2x3-5 

— 

25-94 

20.93 

— 

2x30 

— 

gerade  im  F'allf  d*'r  Salzlösungoii  dii\se  KfidmuiigswoiRO  koinoswogs  giv 
nauo  RcsulUito  ginbt;  die  aus  soIcIkmi  abgeleitcU*n  Zablon  sind  somit 
doli  anderen  nicht  streng  vergleichbar.  Dies  ergiebt  sich  besondera 
deutlich  aus  folgender  Tabelle: 


CTiIorid 

Br'imid 

Jodid 

Cya  (lid 

Kfaodanid 

Niti.1t 

Mntaphosphat 

Hydrat 

AikohoUt 

Form  tat 

AceUt 

T&rtrat 

CarboDAt 

Sulfat 

Bicliromat 

ITypophosiiliit 

Während  ilic  Kalium-  und  Natriumvt^rliiudungen  sich  uui  eine  nahe- 
zu koiiBtaote  Differenz,  im  Mittel  3-4,  uutorsL'heiden,  zerfallen  die  eut- 
BprMchenduu  Difl'erenzen  der  Wivsserstofivfrliindungen  in  zwc»i  wohlnnter- 
scbiodeno  (irui)|)on  mit  den  Mittelwerten  4-3  und  G-G,  erstore  die  starken 
Säurt' n  umfayA^L'n<l ,  letztere  die  schwacheti ,  die  Hydrate  etc.  Dieser 
Unterschied,  welchem  kein  Unterschied  ähnlich  der  einfachen  und  dop- 
pelten Bindung  des  Kohlenstoffs  entspricht,  weist  gleichfalU  auf  beson- 
dere Verhitltuiase  an  Salzlüsungeu  hin,  wolclu-  weiter  nntor»  ihrt^  Er- 
örtei-ung  finden  werden. 

Um  aus  den  Zahlen  der  Tabello  die  Worte  für  iMv  Mebdlo  selbst 
zu  bestimmen,  benutzt  Ghulstoue  folgende  Daten:  Landult  fand  für 
organische  Verbindungen  11  =  1-3;  für  K  folgt  daher  l-3-}-ö-6  =  7'9 
Für  a  war  9-9  von  Elaagen  gefunden  worden;  aus  KC1=  18*44  folgt 
daher  K -f- '^•i^-  ^^^^  Dulongs  Wort  für  Cyaugas  erhält  mau  K  =  7'9 
und  ähnlich  aus  den  anderen  Salzen  K^8-2,  8-3,  81,  7-8,  7-7,  7-5, 
im  Mittel  8-0,  welcher  Wert  als  endgültig  angesehen  vrird.  Daraus 
folgt  .ilsbald  Na  =  4 . 6  und  II  ^  1 . 3  (in  organischen  Stoffen)  reap, 
H  =  3-7  (in  Mincralsäurcn). 

Eine  spätere  Mitteilung  enthält  folgende  Rcfraktion8tU]uivalente  für 
eine  grössere  Anzalil  von  Elemeuten,  die  auf  iUiDliche  Weise  ermittelt 
wurden. 
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4 

77 

n      1.4  V 

16? 

Rh 

24-2V 

23.6? 

b 

241 

Au  20-4? 

281 

nb 

14^ 

121 

4 

IM 

11       1-3  (35) 

Si 

7-5?  (6.8) 

7.4  (6) 

« 

165 

J     245-27.2 

245 

A« 

15.7? 

13-2 

4> 

5-0 

Fe  12.1»  t20-n 

11 -ti  03.4) 

Na 

4-8 

4.4 

-3  —  H&-9 

15.3 

Pb   24.8 

24-3 

Sr 

136 

13^ 

- 

4 

La    — 

230 

S 

16^ 

IG-O  (14.1) 

4» 

131 

Li      3-8 

35 

Se 

— 

305 

-7? 

192 

Mg    7-0 

6-7 

Te 

21-6? 

20-4 

f4 

lu^ 

Mo  12-2  (262) 

11. 5  (25) 

Sn 

199? 

^41 

5^J 

Hg  20-2? 

19-4  V 

Ti 

255? 

24-6 

20-0 

N!    104 

9-9 

U 

— 

19.5 

>.9  — 107 

»y 

N       4-1  (&-31 

4-1  (51) 

Vd 

25^3? 

24-8? 

J-di») 

15^  (22) 

0       2.9 

2.8  (3-4) 

Bi 

— 

38-2 

HS 

104 

Pd   224? 

2i.r>? 

Zn 

10.2 

9^ 

1-6 

115 

P     183 

lW-3 

Sd 

— 

270  (186) 

W? 

23-1 

Pt    260 
K       Ul 

247 

7-85 

Zr 

21.0? 

21-2 

iDio  mit  oiuem  Fragezeichen  versehenen  Werte  sind  nur  an  einer 

Bindung  bestimmt  worden;  wo  andei-e  Zahlen  in  Klammorn  beigefügt 

I  liat  iliiA  Element  je  nach  der  Art  seiner  Verbindungen  verschiedene 

»ktionsäquivalente.    Speziell  scheint  jeder  Oxydationsstufi*  eines  Me- 

ein  anderer  Wert  des  Kefraktitinsäquivalonts  zu  entsprechen.     Die 

'eiter  Reihe  angeführten  Zahlen  sind  einer  späteren  Abhandlung  0 

^mmen. 

Der  angegebene  Wort  fiir  Fluor  ist  nach  einer  neueren  Berechnung 
G.  filadfttone^)  zu  gross;  er  kann  nicht  hüher  als  etwa  O-ö  ge- 
Zt  werden,  und  Fluor  hat  somit  die  kleinste  bekannte  Molokular- 
ktioD. 

[Ähnliche    Arbeiten    sind    inzwischen    von    Kanonnikoff^)    begonnen 
en ;  derselbe   liat  zunächst  die   Reihe    der  ein-   und    zweiwertigen 
le  untersucht  nnd  folgende  Werte  erhalten: 


R« 

Li 

3. IG 

N« 

4-22 

K 

7  76 

Cu 

116 

Rb 

12.04 

Ag 

13  05 

Cb 

19  55 

R« 

Mg 

7 -03 

Ca 

9.32 

Zn 

9-80 

8r 

11. Gl 

Cd 

13-03 

Ba 

15-84 

Hg 

19-20 

Im  allgemeinen  wachsen  die  Refrakliousäquivalento  mit  steigendem 
igawichlo,  aher  doch  weit  langs;imer,  als  diese.     So  ist  der  Woii 


')  Sil).  Am   Joum. 
■)  Journ.  f.  pr  Ch. 


(3^  e»,  :>f}.    1H85. 
(2)  31,  339.    1885. 


')  PhU,  Mag.  (5)  20,  481.    1886. 
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Kl.  Stöcbiomotrie  der  FlflssigkcfteiL 


für  Gäsinxn  nur  etwa  tinml  grösser,  als  der  für  Lithiam,  während  ditf 
AtomgewicLU'  im  Verhältnis  19:1  stehen.  Ähnhch  verhalt  sich  du 
zweite  Reihe.  Die  spezifische  Kefi-aktlon  ändert  sich  somit  umgekehrt 
wie  «Lis  Atomgewicht.  Die  Frage,  wieweit  die  Atonjrefraktioiien  al 
konstant  anzusehen  nind,  Uisst  sich  an  dem  eben  gegebenen  Matfirä 
kaum  noch  ontschoiden,  wohl  aber  für  einige  andere  Rleuieute.  ^H 
30.  Vertinderliche  Aiomrefraktionen  einwertiger  Slemente.  üS 
Ansicht,  dass  einwt-rtigen  Elementen  eine  unter  allen  Umständen  küiv 
Btante  Refraktion  zuzuschrei])eu  sei,  findet  sich  vielfach  au^esprocheu 
Dass  sie  nicht  völlig  richtig  ist,  wird  durch  die  entsprechenden  Erftib 
rungen  am  Motekularvolum  (8.  373)  wahi'scheinlieli  gemacht,  und  Itttss 
sich  in  der  That  auch  auf  optischem  llebiet  erweisen.  So  liat  LeRIanc* 
darauf  hingewiesen,  dass  sich  für  Chlor  aus  dem  Vergleich  der  Säurel 
mit  ihren  Chloriden  das  Refraktionsät^juivaJent  R=  10-63  bis  10-40  bei 
rechnet,  während  die  Alkylchloride  R  =  9  08  bis  U  95  ergeben.  Ebeus« 
entspiiclit  in  den  Salzen  und  Esteren  der  geclilorten  Essigsauren  keine» 
Wegs  jedem  eintretenden  Chloratom  die  gleiche  Änderung  der  Moleko« 
larrefraktiüu,  sondern  die  Zahlen  sind: 

Salz  Eater 

KrHteB  Cbloratom  9- 65  »-18 

Zweites        „  10- OU  10-38 

Drittea         „  9-rt4  lü-()8 

Beide  Reihen  ergeben  übereinstimmend  fiir  das  mittlere  Atom  (fei 
grössten  Wert. 

Weiter  ergaben  einige  andere  Verbindungen,  wie  Wasöer,  Natron 
Natriunmiethylat  uiul  -ätbylat  gleichfalls  Abweichungen.  Auch  di 
früher  (S.  443)  mitget^^ilten  Messungen  von  Weegmann  sind  hier  ZQ  €1 
wähnen. 

Für  die  schon  oben  erwalmte  Verschiedenheit,  welche  Gladston 
hei  tlem  Refndctionswort  des  Säure wassei-stoffes  mit  der  Natur  der  ^wif 
gefunden  hatte,  Hess  sich  die  Ursache  feststellen.  Wie  später  ausfuhi 
lieh  dargelegt  werden  wird,  befindet  sieli  das  Waaserstoffatom  stärkt 
Sauren  in  einem  ganz  anderen  Zusüuule,  als  daü  schwacher  Säuren;  jei 
sind  in  ihren  wässerigen  Losungen  elektrolytisch  dissociiert,  ud 
ihr  Wasserstoff  ist  in  gewissem  Sinne  frei;  diese  sind  es  nicht,  od 
nur  in  geringem  Grade,  und  ihr  Wasserstoff  befindet  sich  in  oiiM 
Zustande,  welcher  von  dem  der  gewohnliclien  organischen  Verbindung^ 
nicht  wesentlich  verschieden  ist.  Diesen  beiden  Zuständen  des  Wn«s«^ 
stoök    kommt    aber    ein    gtinz    verscliiedener    Refraktionswert    äu. 

>)  Ztich.  r.  ph,  Cb.  4,  554.    ibüX 
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Khwachen  Säuren  fällt  derselbe  mit  dem  von  Landolt  und  seiuen  Näch- 
tigem berechneten  Wert  R=l-40  (für  Natriumlicbt)  zusammen,  wäh- 
twid  djaaodierter  Wasserstoff  z.  B.  in  der  Salpeter-  und  Salzsäure  min- 
destens  R  =  3-4  bis  3-5  ergiebt. 

31.  Veränderliche  Atotnrefraktion  mohrwertlger  Elemente. 
Weaiger  im  Widerspruch  mit  dun  früher  üblichen  Anschauungen  ist  die 
Erkenntnis,  dass  mehrwertige  Elemente  je  nach  der  Büthätigung  ihrer 
V&leHiCen  verschiedene  Refraktionsäquivalente  aufweisen. 

So  diskutiert  E.  Wiedemann*)  ältere  Messungen  an  geschwefelten 
Kotileusänreestern  unter  demselben  Gesichtspunkte,  und  gelangt  in  der 
That  zu  der  Überzeugung,  dass  auch  dem  Schwefel  zwei  verschiedene 
Kt-'fraktionsäqulvalente  zukommen,  je  nachdem  er  ganz  an  ein  Kohlen- 
stoffatom gebunden  ist  (analog  dem  Carbonylsauerstoff)  oder  zwei  ver- 
ecbicdene  Kohlenstoffatome  verbindet.  Im  zweiten  Falle  erhält  man  als 
Ikilraktionsäijuivalent  S  =  13  67  und  14-33,  im  Mittel  1400,  im  ersten 
8  =  15-20,  16-31  und  17-45.  letztere  Zahlen  weichen  ziemlich  stark 
Ton  einander  ab,  sind  aber  bestimmt  von  ersteren  verschieden,  und  zwar, 
ähnlich  wie  beim  Sauerstoff,  grösser  als  jene. 

Die  Rechnungen  mit  der  Lorenzseben  Formol  geben  besser  stim- 
iDeadeWerte,S  =  7.90und7.97,  MitteI9-94undS'  =  9.09.  944,  9-33, 
Mittel  S  =  9-29,  die  in  gleichem  Sinne  von  einander  verschieden  sind. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangte  R.  Nasini*)  in  Bezug  auf  den 
Schwefel  In  organischen  Scliwefclverbindungeu,  die  sich  vom  Schwofel- 
vasBerstoff  ableiten  lassen,  wie  Morcaptan,  Äthylsuliid  u.  s.  w.,  betrug  das 
R*'fraktionsäquivalent  S  =  13-53  zwischen  13-3  und  13-8  (für  die  n'-For- 
luel  7  65).  Der  zweiwertig  an  Kohlenstoff  gebundene  Schwefel  gab  15*09 
(resp.  8-84),  während  die  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels  ganz  ab- 
weichende Werte  ergaben,  die  sich  indessen  nicht  sicher  berechnen  lassen, 
da  man,  je  nachdem  man  den  Schwefel  zwei-,  vipr-  oder  sochswertig  an- 
nimmt, für  den  Sauerstoff  verschiedent)  Ziihlcn  i-iiiführen  muss.  Jeden- 
falls ist  das  Refraktionsäquivalent  des  Schwefels  in  diesen  Verbindungen 
ganz  erheblich  kleiner,  als  in  den  vorher  genannten;  es  liegt  je  nach  der 
Rechnangsweise  zwischen  7  und  9  (resp.  3  und  6). 

Später  haben  Nasini  xmd  Scala^)  die  Frage  nach  der  Atomrefrak- 
tion des  Schwefels  von  neuem  bearbeitet.  Aus  ihren  Messungen  ergeben 
sich  folgende  Werte: 


')  Wled,  17,  577.    1882. 
Ber.  I&,  2878.   1882. 
/  Rendic.  Acc.  Line.    1886,  (>17. 
Oitwtld,  Omile.  I.  2.  Aafl.  ^ 
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Via 

R-« 

31.76 

18-87 

35. 54 

20-27 

39-94 

23  "ß 

44-36 

25-9« 

50-76 

29-71 

76-48 

4306 

41-40 

24- 13 

61-74 

36-73 

65-67 

38- 15 

71.96 

4213 

73-34 

42. 75 

1828 

67-09 

81-39 

47-56 

33-81 

76-46 

Methylsulfocj-anat  C'H'NS 
Methylisofulfocyanal  C^IPNS 
Äthylsnlfocyanat  CH^NS 
Älbylisosulloryanat  C'^fl'^NS 
AIlyliROHulfocyanat  C*H''NS 
PhenyliBosiilfocyanai  C'H*NS 
Thiophen  CMI*S 
AllyUnlfid  Cli^S 
MelhyUilli.vlxanthogenat  C*H"OS* 
Diäthjlxanthogenat  C-fi^'^OS* 
Methylpropylxanthogenat  C^H'^OS* 
Äthyldioxysulfocarbonat  C*IP"Ü«S* 
ÄlhylpropylxanUiogenat  C"H>*OS* 
PropyldioxysuUocarbonat  0*11*0*8* 

Die  Ilhodaiiido  und  die  isomeren  Senfök-  haben  nicht  gleiche  AtOffl 
rei'raktton.    Ob  dies  am  Kohlenstoff,  Schwefel  oder  Stickstoff  liegt,  lasst 
sich  noch  nicht  entsdieiden.    Doch  zeigen  auch  die  isomeren  und  gleich 
konstituierten  Diiltbyl-  und  Mcthylpropylxanthogenate  Abweichungen. 

Im  ÜbrigiMi  haben  die  Xanthogenate  im  Gegensat?:  zu  der  oben 
erwähnten  Annahme  Wiedomanns  Refraktionen,  die  sich  als  die  Summeu 
von  denen  dos  Schwefelkohlenstoffs  und  der  entsprechenden  Äther  dar- 
stellen. Beide  Atome  Schwefel  haben  somit  den  Wert  des  zweiwertig 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Seliwcfels  R„  =  Iß  05.  obwohl  die  Kod- 
fititutionsformeln  nur  ein  d(u*iirtige3  Schwefelatom  enthalten. 

In  den  4  Atome  Schwefel  enthaltenden  Verbindungen  ist  das  Re- 
fraktionsiitjuivalent  dieses  Elementes  entschieden  grösser,  Ua^n-4 
bis  17-5. 

Ähnliche  Werte  giebt  Gladstone^),  nämlich  Ra  =  141  für  — S— 
und  16.0  für  S=. 

Für  den  Stickstoff  sind  die  Messungen  wenig  umfassend.  Stick- 
stoff' in  Nitriler»  hat  nach  (iladstone-)  11^  =  4- 1,  in  Aminbaseu  und 
Säureamiden  dagegen  Rji  =  51,  Für  die  Grupjjc  Nu*  beträgt  der 
Wort  Ra  zwisclieii  II  und  14,  im  Mittel  12.  Welcher  Anteil  davon 
dem  Sauerstoff  zukommt.  Itisst  Gladstonc  unbestimmt. 

32.  Sohröders  Theorie  der  Refraktionssteren.  Durch  die  Ar* 
holten  von  Brühl  war  der  schon  von  Dale  und  Gladstone  betonte  Ein' 
fluss  der  chemischen  Konstitution  der  Verbindung  auf  die  Lichtbrechung 
nur  insofern  in  Betracht  gezogen,  als  ein  Einliuss  der  einfachen  und 
doppelten  Bindung  der  Kohlenstoffatome  unter  sich,  sowie  des  Carbo- 


■)  Journ.  Chem.  Soc.  1884,  244. 


«}  Joam.  eben.  Soc.  1884,  257. 
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rl-  ond   Bydroxylsauerstoffs   festgestellt   und    namerisch    auszuwerten 

tt   wurda     Die   Unterscliiede   aber   zwischen   beobachtetem    und 

letem  Refraktionsaquivalent,    welche  trotzdem    bestehen    blieben 

welche  ilie  bei  der  grossen  Schärfe  der  Bestimmungen  nur  klenien 

)l»achtungsfehJer  weit  übertrafen,  blieben  unberücksichtigt  und  konn- 

in  der  Theorie  der  konstanten  Refraktionsäquivalente  der  Elemente 

\e  Stelle  finden. 

Dieser  Schwierigkeit  hat  IL  Schröder ')   in  derselben  Weise  ahzu- 
ifen  gesucht,  in  welcher  er  die  ganz   analoge  der  Vulumheziehungcn 
liger  Verbindungen  zu  heben  sich  bemühte,  nÜralich  durch  die  An- 
jme  eines  veränderlichen  Refraktiousmasses.     Die  Notwendig- 
dazu  erweist  er  zunächst  daran,  dass  die  Unterschiede  der  Refrak- 
[uivaleute  homologer  StoSe  nicht  genau  konstant  bleiben,  sondern 
Aufsteigen   in  der  Reihe  rogehnässig  zunehmen;   aus  den    unten 
jeteilteü  Tabellen  lassen  sich  ziüiln*ichc  Beispiele  dafür  entnehmen, 
nun  trotzdem  einen  Einblick  in  die  Abhängigkeit  des  Refraktions- 
•nts    von    der  Zusammensetzung   zu    gewirmou,    macht  Schröder 
aufmerksam,  dass  die  gesättigten  Alkohole  gleiche  Worte  zeigen, 
entsprechenden  einbasischen  Säuren;    es  ist  somit  der  Einfluss 
CHj   gleich   dem  von  CO  zu  8<*tzen.     Diese  Beziehung  findet   sich 
?ichfalls    beim    Vergleich    der    Ester    und    Äther    wieder    (Allylacetat 
C,H,Ö,=42.21  und  AUyläthyläther  C^  H,^  0=42-20).  ebenso  hei  l^ro- 
I  fnonyichlond  und  Propylchlorid,  bei  Bcnzaldehyd  und  Toiuol  u.  s.  w. 
Ferner  erweisen  sich  die  Refraktionsäijuivalente  der  Ameisensäure- 
r»ihe  als  nahezu  im  Verhältnis  2:3:4:5....  stehend.     Es  liegt  daher  die 
Annahme   nahe,  dass   die  in  den  Säuren  vorhandenen  zwei  SauerstoiF- 
iWome  ebensoviel  zum  Refraktionsäquivalent  heiti*agen,   wie  die  Gruppe 
R!Hj,  da  die  Formeln  der  fraglichen  Säun'n  sich  durch  (CH,),0,  aus- 
drücken lassen.     Die  gleiche  Schlussweiso  auf  die  Alkohole  angewendet 
ergicht  die  Gleichheit  vonCHj  raitOH,;  man  hat  also  CHg=0O'=0lla. 
Für  den  Hydroxylsauerstofi'  erhält  man  boim  Vergleich  der  Alkohole 
ypil  Aldehyde   endlich   einen   Wert,    welcher  nahezu    '/g   der  für  CH,, 
Hp'  und  f)H,  gefundenen  ist  so  ilass  man   für  H*   '/,,  für  C   Vi   und 


die 


id  Aldehyde   endlich   einen   Wert,    welcher  nahezu    '/g 
und  OH,  gefundenen  ist,  so  ilass  man   für  H,   '/j, 
ü'  (Carbonylsauerstoff)  '/a  dieses  Wertes  setzen  darf 


In  den  gesättigten  Verbindungen,  welche  C,  H  und  O  ent- 
Jteu,    trägt  jedes  Atom  Kohlenstoff,   Wasserstoff   und   Ily- 
ixyUauerstoff  gleich  viel  zum   Refraktionsäquivalent  bei; 
Carbonyisauerstoff  hat  dtMi  doppelten  Einfluss. 
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III.   StÖchiometrio  der  Flüssigkeiten. 


Vergloicht  man  diese  Regel  mit  der  von  ScJirödcr  für  die  Volmn- 
koDstitution  gegebenen  (S.  'SM),  so  findet  man  beide  gleichlautend,  vm 
denn  auch  die  Ableitung  beider  auf  ganz  analogen  Beobachtungen  be- 
ruht. Schröder  nennt  den  Anteil^  welchen  ein  Atom  au  dem  Rcfnik- 
tionsäquivalout  nimmt,  eine  Uefraktionsstere.  Der  "Wert  derselbeo 
wächst  mit  dorn  Molekulargewicht  und  schwankt,  abgefiehen  Ton  extre- 
men Fällen,  um  2-3  bis  2-4.  Die  Zahl  der  Rofraktionssteren  gesät- 
tigter Verbindungen  beträgt  soviel,  als  die  Zahl  der  Atome,  vermehrt 
nm  soviel  Einheiten,  als  Atome  Carbonylsauertofi'  vorhanden  sind.  All 
Hcispit^l  gebe  ich  die  Worte  für  die  Ameisensäureroihe: 


Zahl 

Wert 

der  Stereo 

Refr.  &q- 

der  Stete 

AmeiBensilaro  CH^O, 

6 

13. 61 

2-27 

EssigB&ure  C.H^O, 

9 

20. 69 

2-30 

Fropions&urc  CgH,0, 

12 

28-01 

2-33 

ButtersÄuro  C^HsO, 

15 

36-54 

237 

IsovalerlansAure  C^HjoO^ 

18 

43-16 

2-40 

Isocaprons&urc  CaHjjO, 

21 

50.56 

2  41 

Ön&nths&uro  C^H^^O, 

24 

58-19 

2-42 

Die  Refraktionsstere  wächst  in  sehr  regelmässiger  Weise.  GaM 
gleiche  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  den  anderen,  von  Landolt  und  ßriiU 
gtnnessenei»  Verbindungen,  indd^m  mit  voller  RegolmÜssigkcit  die  Storo 
sich  um  80  grosser  erweist,  je  hoher  das  Molekulargewicht  wird. 

Die  ungesättigtem  Verbindungen  zeigen  nicht  mehr  den  vollkom- 
menen Pai'allelismus  zwischen  optischer  und  Volumkonstitution,  wie  dio 
gesättigten.  Aus  der  Tliatsache,  dass  die  Körper  der  Allylreihe  mit  dea 
entsprechenden  um  H,  reicheren  gesättigten  Verbindungen  annähernd 
gleiche  Refraktionsäijuivalontc  besitzen,  ist  zu  schliessen,  dass  die  Doppel- 
bindung den  Verlust  von  IL  gera*le  aufwiegt,  dass  also  jede  Doppel- 
bindung das  Refraktionsäquivalent  um  2  Steren  Tcrgrösaort 

Für  Benzol  wird  das  Vorhandensein  von  18  Stören  gezeigt;  nach 
Abzug  von  6  Steren  für  U^  bleiben  für  Cß  noch  12  Steren  übrig. 
Mit  der  Annahme,  dass  in  den  aromatischen  Verbindungen  der  Kom- 
plex Ca  mit  12  Refraktioussteren  wirke,  iinden  sich  die  untersuchton 
Verbindungen  in  bester  Übereinstimmung.  Das  Ergebnis  scheint  für 
die  von  Kekule  gegebene  Beuzolformel  zu  sprechen,  in  welcher  3  Doppel- 
bijidungen,  entsprechend  einem  Plus  von  G  Refraktioussteren,  angenom- 
men sind.  Schröder  deduziert  auf  Grundlage  eben  dei-selbeu  That- 
sachen  und  Betrachtungen  die  alleinige  Zulässigkeit  der  Ladeiiburißf- 
Bcheu    „Prisme»»formel**.      Daraus    ist   zu    folgern,    dass    Betrachtungen 
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Art  zunächst  weder  fiir  noch  gogcn  eine  derartige  Konstitutions- 
fonnel  zu  Terwöriou  sind. 

Gegen    die  Autfassung   der  Volumkünstitutiou    /.eigt  sich    bei    den 

ttigteu    und    den    somatischen    Vurbindungon    ein    Unterschied. 

Eine  Doppelbindung  vermehrt  dir  SU^n-naudil  um  Eins,   und  im  Benzol 

kben   die   Ö   Kohlenstoifatome  8  Steren  Raumcrfüllung,   während  die 

rechenden  optischen  Worte  2,  n-sp.   12  sind. 

Einige  Regehi,  welche  Schröder  über  die  gesctzmäasige  Veninder- 
liebkeit  der  Refraktionssteren  zusamiucnstellt,  können  hier  übergangen 

Ähuhch,  wie  Landolt  auch  auf  Grundlage  der  Loronzschen  Formel 

die  Rcaktionsäqnivalontp  der  Verbindungen  als  Summe  der  Refraktions- 

üqaiYäleiito  der  Elemente  unter  Berücksichtigung  ihrer  Doppclbiitdungen 

en  konnte,    hat  Schröder  die  Durchführbarkeit  soinei-  Betrach- 

auch  für  den  Fall  nuchgewitjsen,  dass  mau  das  Refraktions- 

ÄjuiTalent    ^ ' -i~j:~^   '^^    Grunde   legt')      Die   oben    ausgesprochenen 

OMetce  gelten  unverändert,  und  zwar  gleichermassen  für  die  Konstante 
<kr  Cauchyschen  Formel  wie  fiir  die  auf  bestimmte  Strahlen  bezogenen 
ßrccbungskoeffizienten.  Die  Refraktionsstcro  bewegt  sich  mit  wenigen 
Äiunahmcn  zwischeu  1*4  und  lo  und  wächst  regelmässig  mit  steigen- 
dem Molekulargewi  cht.  Alle  früheren  Bczi  ehungeu  treten  nur  noch 
schärfor  und  präziser  hervor. 

33.  Allgemeine  Bemerkimg.  Die  in  den  vorhergegangenen  Para- 
grmpheu  geschilderten  Beziehungen  fordern  nach  zwei  Richtungen  zum 
iaohdenken  auf.  Man  möchte  einmal  Aufklärung  darüber  haben,  wa- 
zwei  so  verschiedene  Formeln,  mc  die  von  Dalo  und  Gladstone 
diu  von  Lort-nz,  welche  in  keiner  einfachen  Beziehung  zu  einander 
sieben,  doch  gleiche  stöchiomotrische  Resultate  geben  können,  und 
jweit»'n8,  wie  zwei  so  grundverschiedene  Betrachtungsweisen,  wie  die 
TOQ  Landolt  und  die  von  Schröder,  sich  auf  dasselbe  Beobachtungs- 
maierial  gleich  gut  anwenden  lassen. 

Was  die  erste  Frage  betrifft,  so  liegt  ihre  Antwort  in  der  That- 
sÄcho,  dfuw  die  Brechungskoeffizienten  der  mf^isten  gesättigten  Vorbin- 
dange^u  zwischen   1-35  und  1-40  fallen.     Innerhalb  dics(T  Grenzen  sind 

sehr   nahe   proportional,    indem   das 


dii'  Ausdrücke  n — 1  und 


+  2 


Verhäituis  beider,  oder 


n»+2 
n+i 


für   n=l-3ö   bis   n=rl-40   sich   nur 


*)  WIed.  18,  14d.  1883. 
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zwischen  1  •  63  und  1  -  65  bewegt.  Da  ferner  die  Änderungen  dei 
Brechungskoefüzieuten  bei  vergleichbai*en  Stoffen  meist  sehr  stetig  an 
regelmässig  stattfinden^  so  wird  auch  hierdurch  ein  Ausgleich  bcidi^f 
Reihen  erzielt.  Die  noch  übrigen  Differenzen  werden  ertdlich  durch 
die  Art  der  Berechnung  der  AtomrclVaktion  der  Elemente  ausgeglichen« 

Die  zweite  Frage  beantwortet  sich  durch  die  Überlegung,  dass  in 
den  gesättigten  Vcrbinduugon  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  stets  sehr 
nahe  in  dem  Verhältnis  1:2  stehen,  so  dass  die  berechneten  Kefrak- 
tionsäquivalrnto  wesentlich  nur  durch  den  Wert  bestimmt  werden,  wel- 
chen man  dorn  Komfilex  CH^  erteilt,  und  nur  sehr  wenig  dadurch,  welck 
Anteile  man  dem  Kohlenstoff  und  dem  Wasserstoff  darau  zuschreibt 
Für  CHg  nimmt  aber  Landolt  486  + 2x  l-29  =  7-44,  Schröder  7-0 
bis  7-  8  an,  so  dass  beide  Rechnungsweisen  übereinkommen.  Für  Hvdroxyl- 
sauerstoff  hat  Landolt  2-71,  Schröder  2-3  bis  2-6,  für  Carbonylsaae> 
Stoff  sind  die  Zahlen  3-29  und  4-6  bis  5<1,  so  dass  auch  hier  die 
Unterschiede  nicht  gross  sind.  Für  die  ungesättigten  und  aromatischen 
Verbindungen,  wo  das  Verhältnis  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
sich  wesentlich  ändert,  müsson  Ergänzungshypothesen  beschafft  werden, 
bei  Brühl  durch  die  Annahme  eines  Einflusses  der  Doppelbinduugeo, 
bei  Schröder  durch  «lio  Erhöhung  der  Steronzahl. 

34.  BreohxingsverhältniBse  der  Gase.  Es  ist  schon  oben  crvaluit 
worden,  dass  ganz  am  Anf:ingo  der  Studien  über  den  etwaigen  Zusam- 
menliang  zwischen  Brechungskoeffizienten  und  chemischen  Eigenschaflfitt 
sowohl  von  Biet  und  Arago,  wie  von  Dulong  bei  Gasen  negative  Er- 


gebnisse erhalten  wurden.  Das  „Refraktionsvermögen** 


n»— 1 


zusiuninetH- 


gesetzter  Gase  war  dor  Summe  der  eutaprochendon  Werte  ihrer  Bestafid- 
teile  nicht  gleich.  Beachtet  man  nun,  dass  hier,  wie  bereits  dargelegt 
WTirde,  alle  gebräuchlichen  Rcfraktionskonstansten  wogen  der  geringe» 
Abweichung  der  Brechungskoeffizionteii  von  der  Einheit  einander  pro- 
portional sind,  so  folgt,  dass  ebendasselbe  negative  Ergebnis  auch  iur 
die  Formel  von  Gladstono  wie  die  von  Lorenz  gilt.    Denn  es  kann  für 

Gase  n*  —  1  =  2  (n  —  1)  und  =  ö  ("  —  1)  gesetzt  werden;  der 

n   — 1~  ä      ö 

hierbei  begangene  Rochcufehler  ist  im  allgemeinen  weit  kleiner,  al«  ^ 

unvermeidlichen  Beobachtungsfehler. 

Um  die  Breclmngsverhältnisse  der  Gase   mit   denen   der  Flüssig* 

keiteu  zu  vergleichen,  ist  ausschliesslich  die  Formel  von  Lorenz  zu  ^ 

nutzen,   welche  (S.  420)  für  boide  Aggregatzustände   die  am  uiei^ 

übereinstimmenden  Werte  giebt.  Die  Berr^clumng  dor  ] 
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taltet  sich  weiterhin  dadurch  noch  besonders  einfach,  dass  gleiche 
lome  der  Gase  gleichTiele  Molekeln  enthalten;  die  Molekularre&ak- 
a  ist  somit  den  um  Eins  verminderten  Werten  der,  wie  üblich,  auf 
iche  Volume  bezogenen  Brechungskoeffizienten  proportional.  Der  Pro- 
rtionalitätsflEiktor  endlich  bestimmt  sich  daraus,  dass  ein  Gramm- 
>lekulargewicht  aller  Gase  unter  normalen  Umständen  den  Raum  von 
376  ccm  (S.  165)  einnimmt  Diese  Zahl  ist  nur,  um  die  Lorenzsche 
)iekularrefraktion  R'  zu  orgeben,  mit  f  zu  multiplizieren,  und  somit 
igt  für  Gase  allgemein  R*=  14917  (n—  1).  Auf  die  Dispersion  braucht 
am  Rücksicht  genommen  zu  werden,  da  dieselbe  äusserst  gering  ist. 
Werden  hiernach  die  Molekularrefraktionswerte  der  Gase  berechnet, 
ergiebt  sich  aus  den  Messungen  Ton  Dulong^)  und  Mascart'): 


Sftaentoff  0* 

4.06  D, 

Wusentoff  H* 

2-06  D. 

2-08  her. 

Stickstoff  N> 

4-48  D. 

Wasser  H«0 

3*86  M. 

3-69  flOss 

Ammoniak  NH' 

6-41  D. 

5-65  M. 

Kohlendioxyd  C0> 

670  D. 

Chlor  Cl« 

11. 51  D. 

11. 53  M. 

12  04  her. 

Brom  Br« 

16.89  M. 

17- 90  her. 

Chlorwasserstoff  HCl 

6-70  D. 

7-06  her. 

Brom  Wasserstoff  HBr 

8-55  M. 

999  her. 

Jodwasserstoff  HJ 

13-60  M. 

15-03  ber. 

SÜckoxyd  NO 

4-51  D. 

Stickoxydul  N«0 

7-91  D. 

Eohlenozyd  CO 

507  D. 

4-82  ber. 

Cyan  C«N* 

12-44  D. 

Äthylen  C*H* 

10-11  D. 

10-79  M. 

10-90  ber. 

Methan  CH* 

6-61  D. 

6.62  M. 

6-64  ber. 

ChlorÄthyl  C«H»C1 

16-33  D. 

17-58  M. 

16-18  ber. 

Cyanwasserstoff  CNH 

6.72  D. 

6-53  M. 

Kohlenoxycblorid  COCl* 

17- 29  D. 

16-86  ber. 

Schwefeldioxyd  SO* 

992  D. 

Schwefelwasserstoff  H>S 

9. 61  D. 

930  M. 

Schwefelkohlenstoff  CS> 

224    D. 

22- 1    M. 

Phosphorwasserstoff  PH* 

U-76  D. 

Phosphortrichlorid  PCI' 

26-76  M. 

Chlormethyl  CH'Cl 

12-98  M. 

11- 62  ber. 

Brommethyl  CH>Br 

14-39  M. 

14-55  ber. 

Jodinethyl  CHM 

18-99  M. 

17-59  ber. 

Tjfaamethyl  C*H»N 

11- 58  M. 

«vm  CC1>H 

21-84  M. 

21- 58  ber. 

151  1826. 
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Tetrachlormethan  CCl* 

26-53  M. 

2604  bcr. 

MethyUcetAt  C*H*0* 

16-98  M. 

1803  flusa. 

Methylalkohol  CO'O 

9-30  M. 

8-16  flftsi. 

MelhylAthor  C*H«0 

13  29  M. 

1478  ber. 

Bromithyl  C«H*Br 

IM- 24  M. 

1911  ber. 

Jodttthyl  C»H»J 

23-99  M. 

24- 15  ber. 

Äthylencbiorid  C*H'C1« 

21-14  M. 

20-92  aOM. 

Äthylformiat  C'H-O« 

17  16  M. 

17-93  flüM. 

ÄthyUcetat  C*H*0« 

21  00  M. 

22-14  flOss. 

Alkohol  C*n*0 

13-20  M. 

12-71  flfiss. 

Athyl&ther  C-H'-O 

23-03  M.    22-8  D. 

22-31  fläsL 

Aldehyd  C«H*0 

12. 10  M. 

11-50  flu. 

Aceton  C"H«0 

16.41  M. 

1606  Ann. 

Acetylen  C«H« 

9. 10  M. 

9  22  ber. 

Allylen  CH* 

17  71  M. 

12  78  ber. 

AlIylchloHd  C«H»a 

21  53  M. 

20  44  ber 

Propylen  C"H« 

16  71  M. 

15  46  ber 

Amylen  C»H» 

25-26  M. 

24-64  ddiM. 

Amyl Wasserstoff  C*H" 

2b  bS  M. 

22-80  ber. 

Benzol  C*U* 

57-19  M. 

25*93  floss. 

Bei  der  Durchsicht  dieser  Zahlen  ergeben  sich  gerade  an  den  einfacb- 
8ton  Verbindungen  zum  Teil  hoffnungslose  Abweichungen,  wenn  man 
aus  den  MolükularrrfraklioniMi  der  Elemente  die  der  Verbindungen  zu 
berechnen  versucht.  Für  Wasser  berechnet  sich  4-09  statt  3-86,  fiir 
Ammoniak  5-32  statt  6-41  resp.  5-65,  für  Chlorwasserstoff  6-89  statt 
6-66  bis  6-70,  für  BromwasserstofF  9-48  statt  8-55,  für  Stickoxydul 
6-51  statt  7-91.  Der  Unterschied  zwiscLon  Kohlendioxyd  und  Kohlen- 
oxyd beträgt  1-63  statt  2.03.  Kohlenoxychlorid  hat  16-86  bis  17-29, 
■während  die  Summe  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  16-60  beträgt,  aus 
Cyan  und  WassorstoiF  berechnet  sieb  für  Cyanwasserstoff  7-25,  während 
6-53  bis  6-72  beobachtet  worden  ist. 

Ebensowenig  stimmen  die  Molekularrefraktionen  der  einfacheren 
Vorbindungen  genügend  mit  denen  übereiu^  wolcho  sieb  aus  den  S.  442 
angegebenen  Konstauten  für  die  Atomrefraktion  der  Elemente  berechnen. 
In  der  vorstehenden  Tabelle  sind  diese  Werte  unter  ber.  den  Beobach 
tungen  beigefügt.  Bomorkenswort  ist  aber,  dass  die  Übereinstimmung 
um  so  besser  wird,  je  zusammengesetzter  die  Verbindungen  werden* 
Starke  Abweichungen  sind  freilich  auch  hier  nicht  ausgeschlossen. 

Diese  Ergebnisse  beanspruchen  in  mehrfacher  Üinsicht  B(^achtung. 
Zunächst  geht  aus  ihnen  heiTor,   dass  die  Benutzung  der  Molek^iLir 
rofraktiouon  von  Gaacn  zur  Ableitung  der  für  Flüssigkeiten  geltenden 
RefraktiouBwerte  ganz  unzulässig  ist.  Eine  derartige  Rochnangsweise  kann 
je  nach  den  benutzton  Daten  zu  ganz  widor8])rechonden  Zahlen  fuhren. 
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eee  Bemerkung  ist  nicht  überflüssig,   denn  Rechnungen  solcher  Art 

den  sich  mehrfach  in  der  Litteratur  vor. 
Ferner  aber  weisen  die  Verhältnisse  an  den  Gasen  in  entschieden- 
Weise  auf  konstitutive  Eintlüsst^   hin,   welche  sich  in  den  Werten 

T  MolokularrefraktioD  der  Verbindungen  geltend  machen.    Denn  gerade 

r  sind  die  möglicherweise   durch  die  Di8i>ersion    bedingten   Abwoi- 

Auf  ihren  geringsten  EiitÜuss  reduziert,  und  andererseits  zeigt 

u« i 

^Gasen   die  Grösse  n  —  1   oder     ,  ,  0   so  genau  der  Dichte 

onal,  wie  dies  bei  Flüssigkeiten  weder  für  die  Formel  n — 1, 

n'—  1 
j—— ^  der  Fall  ist.   Es  ist  also  ganz  aussichtslos,  dass  die  Mole- 

-t^fraktion  der  gasföi-migen  Verbindungen  jemals  als  einfache  Summe 

er  Atomre&aktionen  ihrer  Elemente  dargestellt  werden   konnte,   and 

lit   scheint    mir  auch   für  Flüssigkeiten   jede   derartige  Theorie  ihr 

^IrUitl  zu  empfangen.    Dadurch  worden  natüi'lich   nicht  die  vorhin  bo- 

Hprochenen   GfsetzmHssigkriten  in   Frage  gestellt.     Dies«)  beziehen  sich 

auf  Stoffe  von  ähnlicher  Konstitution,  wobei  dor  Einfluss  der  letzteren 

kicbt   in    die  Werte   der   benutzton  Konstanten   aufgunummen   werden 

ktmnte.    Sowie  eiuigermassen  erhebliche   Konstitutionsverschietlonheiteu 

eintreten,  wie  beim  Übergang  zu  den  ungesättigten  Verbindungen,  den 

Benzol-  und  den  Naphtalinderivaten,  reichen  die  Konstanten  nicht  mehr 

ans,  und  es  müssen  entsprechende  neue  Werte  eingeführt  werden. 

35.  Die  DisperBion.  Mehrere  der  Forscher,  welche  die  stÖchio- 
.  metrischen  Beziehungen  der  Lichtbrechung  bearbeiteten,  haben  auch  die 
^hpei'sion  als  solche  in  den  Kreis  ihrer  Betrachtungen  gezc^en.  Zu 
ffifiBeni  Zwecke  ist  allerdings  zunächst  ein  Mass  derselben  erforderlich. 

(lange  die  Dispersionsformel  von  Cauchy  noch  in  Ehren  stand,  wurde 
KoDstante  B  des  zweiglierlrigen  Ausdrucks  d  =  A  -f-  ^^  ^^  Mass  der 
{lersion  angesehen,  wobei  sie  freilich   nur  als  ein  Mass  der  spezi- 
fischen, nicht  der  molekularen  Dispersion  gelten  konnte.    Später  hat 

öadstono')  den  Wert  M  °"  "7  °*   oder  den  Unterschied  Rh— Ra  (wo 

die  lodices  A  und  H  sich  auf  die  gleichnamigen  Fraunhoferschen  Linien 
bezieben)  als  molekulfure  Dispersion  eingeführt,  und  den  Wert  derselben 
fSr  eine  grosse  Zahl  organischer  Verbindungen  berechnet  Man  kann 
dagegen  einwenden,  dass  dieser  Ausdruck  nicht  als  sicheres  Mass  der 
ipersion  gelten  kann,  weil  die  Dispersion  in  verschiedenen  Teilen  des 


■ 


*)  Joam.  Chem.  Soc.  tS84,  243. 
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Spektrums  nicht  proportional  ist;  bei  der  Wahl  cJnes  anderen  Liuicfi* 
pnares  wird  mua  deshalb  nicht  Worte  erhalten,  welche  mit  den  fiir 
Rh  —  Ra  iu  konstantem  Verhältnis  stehon. 

Auch  sind  aus  der  Vergloichung  der  Dlsporsionswerti',  wie  sie  rluicb 
Gladstone  *)  bestimmt  wurden,  bisher  keine  Scldüsse  von  allgemeiueror 
Bedeutung  gezogen  worden.  Dasselbe  gilt  für  die  besonders  auf  dieeeo 
Zweck  gerichtete  Arbeit  von  Barbier  und  Roux*),  in  welcher  zudem 
Mass  der  Dispersion  noch  die  Konstante  H  der  Cauchyschea  Tormol 
benutzt  wird. 

Voraussichtlich  erweist  sich  bei  genauerer  Erforschung  diese  Eigen- 
schaft als  eine  ausgesproclion  konstitutive;  daraus,  diiss  eine  derartige 
Betrachtungsweise  bisher  wonig  üblich  war,  würde  sich  der  Mangel 
stöchiometriacher  Erkenntnis  in  diesem  Gebiete  erklären. 

36.  Besiebungen  der  Refraktionswerte  su  anderen  Eigonscbaf- 
ten.  Auf  Grundlage  einer  von  Maxwell  aufgestellti'n  Theorie ^  weldio 
die  Erscheinungen  des  Lichtes  mit  denen  der  Elektrizität  in  Beziehung 
setzt,  hatte  sich  zwischen  der  Dielektrizitatskous taute  k  (der 
Fähigkeit,  elektrostatische  Fernwirkungen  zu  vermitteln)  und  dem  Brö- 
chungskoertizieuten  n  der  Stoffe  die  Formel  k  =  n'  ergeben.  Ande^e^ 
scits  ergiebt  sich  aus  der  hypothetischon  Anttahme,  dass  die  Dielektrika 
aus  leitenden  Kngeln  bestehen,  welche  in  dem  nichtleitenden  Mittel, 
dem  leeren  llaunu  eingebettet  sind,  lur  die  Dielektrizitätskonstante 

l±2g 


k  = 


wo  g  den  von  den  leitenden  Teilen  eingenommenen  Bruchteil  des  Ge 

saratraumes  darstellt,    lliomus  folgt  g  ^^ ,         ,  und  wenn  mau  k  dord 

n*  ersetzt, 

_n''—  I 

^""n«-f  a 

Die  Lorenzsche  Refraktionskonstante,  bezogen  auf  konstantes  Volum,  is 
somit  gleich  dem  Jiruchteil  des  Gesamtvolums,  welcher  von  der  poude^ 
rablen  Materie  eingenommen  wird.  ^)  Da  wir  den  letzteren  auch  aus  dei 
Konstante  b  der  van  der  Waalsschen  Gleichung,  welche  dem  vierfache 
Volum  der  Molekeln  gleich  ist,  bestimmen  können,  so  folgt,  dass  die« 


»)  Proc.  Roy.  Soc.  42,  401.   1887,  «)  C.  r.  108,  11^49.  1889. 

^)  Ad  der  Ausbildung  dieser  Ideenreihe  haben  neben  Maxwell  noch  Clauda 
(Moch.  Behaurtl.  d.  Elcktr.  1878,  S.  941,  Lorcutz  \Wied.  Ann.  9,  G41.  1880),  F.  Exnei 
iWien.  Ak.  Ber.  91,  850.  1885>  und  Ph.  A.  Guye  (Archivea  phys.  nat  (3)  2S,  1^7 
1890)  bich  beteiligt. 
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Hnnle  b  der  LorentzscbiMi  Rofraktioiiskonstantcn  proportional  sein 

Dun  letzteren  Schluss  hat  Ph.  A,  Guye  gozogcn,  uad  ilm  aii  oinor 
^he  von  Stoffen,  von  denen  die  kritischen  Konstanton  (aus  dei»on  sich 
am  besten  berechnen  liisst)  und  die  Brechungskoefüzionten  bekannt 
M.  Mit  Aussicht  auf  Erfolg  lässt  sich  die  Rechnung  nur  an  Gasen 
■fuhren,  da  nur  für  diese  die  Richtigkeit  Hör  Formel  von  Maxwell 
f=u'  durch  die  Versuche  von  Boltzmaun ')  und  von  Kloraoucic  *)  nauh- 
^eeen  ist;  bei  festen  Körpern  und  noch  mehr  bei  Flüssigkeiten  ti*e- 
to  bedeutende  Abweichungen  auf,  die  auch  bei  einer  Anzahl  von  Gasen 
jcht  ganz  fehlen. 

'  um  b  aus  den  kritischen  Werten  ;r,  t^-  und  95  (S.  300)  zu  ormit- 
(In,  könnte  man  sich  am  einfachsten  der  Beziehung  95  =  3  b  bedienen, 
keno  nicht   die   Beobachtung  des   kritischen    Volums   ganz   besonders 

wwierig  wäre.   Da  aber  &  =  n>^"r  ^^^  ^  ^  ot  i_  •  ^^»  so  folgt  b  ^  h— » 

loduTch  h  in  Werten  der  kritischen  Temperatur  H  und  dos  kritischen 
)rflckes  jt  dai'gestoUt  wird;  a  ist  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Gas^.^ 
ii  vird  also  b,  und  somit  auch  die  HeCi'aktionskonstanto,  dem  Verhält- 
mHUxa  zwischen  kritischer  Temperatur  und  kritischem  Druck  proportio- 
M  sein.') 

Guye  hat  diese  Relation  an  den  vorhandenen  Messungen  geprüft 

bd  für  den  Faktor  f,  mit  welchem  der  „kritische  Koeffizient"       zu 

Ittltiplizioren  iat,  um  die  Molekularrofraktion  zu  geben:    -^fR*    Werte 

ifbnden,  welche  im  grossen  und  ganzen  als  konstant  anzusehen  sind. 
N6  schwanken  allerdings  zwischen  1-5  und  2*2,  indessen  kommen  unter 
B  Fdllf/u  diese  extremen  Werte  je  nur  einmal  und  der  Wt-rt  2-1  kommt 
peiumal  vor,  so  dass  als  eigentliche  Grenzen  16  und  2-0  anzusehen 
lud,  was  in  Anbetracht  der  Uusicherhoit  der  kritischen  Konstanten 
beb  als  recht  genügende  Übereinstimmung  gelten  kann. 
I  Nimmt  mau  die  eben  erörterte  Beziehung  als  bestehend  an,  so  sind 
kmaoh  alle  für  die  Molokulorrefraktlon  geltenden  Beziehungen  aul*  die 
IgOQÜichcn  Molekularvolume,  auf  die  von  der  ponderablen  Masse  in 
Idu  vor«chie<lenen  Vei'bindungen  eingenommenen  Räume,  zu  übertragou. 
pdereracits  bietet  die  Molekularrefraktion  ein  Mittel,  um  aus  der  Mes- 
ur  einer  kritischen  Konstanten,  z.  B.  der  verhältnismässig  bc- 
^^  ichen   kritischen  Temperatur,  die  beiden  anderen   zu  be- 


Ber.  «9,  795.  1874. 


ibid.  91,  712.   1886. 
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rechnen,  was  für  viele  Fragen  von  nicht  geringem  Interesse  ist. 

den  ,,kiitischon  Koeffizienten"       gelten  die  Gesetze  über  den  Z\ 

menhang  zwischen  Atom-  und  Molokularrofraktion,  und  er  lässt 
für  Yurbindungon  angenähert  als  Summe  der  cntsprcchendun  kritu 
Koofiiziontfn  der  Elomcuto  unter  Rücksiiihtnahmr  auf  die  kunstitutii 
Einflüssü  berochnen.  Ebenso  ist  der  kritische  Kooftizicnt  eines  Gemw 
die  Summe  der  kritischen  KoeiBzienten  der  Beatandteile,  dividiert  dl 
die  Summe  der  Vulumo.  Der  letzte  Umstand  hat  praktische  Bedeul 
weil  er  über  den  molekularen  Zustand  eines  Dampfes  bei  seiner 
tischen  Temperatur  tän  Urteil  gestattet,  ähnlich  wie  fine  Dampfdi< 
messung  im  Gebiet  des  Gaszustandes.  So  wurde  festgestellt,  dass 
phüniumclilorid  als  solches  bei  der  kritischen  Temperatur  nicht  existii 
Dil»  Summe  der  kritischen  KocÜizicuteu  von  PII.^Cl  ist  8-56,  wulcber 
Wert  der  Verbindung  zukäme.  Ist  der  Stoff  jedoch  in  PH' -|- HCl  zer- 
fallen,  so  kann  nur  der  halbe  Wert  4*28  gefunden  werden.  Aus  dea 
Versuchen  von  van't  Hofl'  geht  die  Zahl  4ü  hervor,  es  liegt  also  Dis- 
sociation  vor. 

Wie  mau  aus  dem  Mitgeteilten  ersieht,  werden  die  Schlüsse,  wdche 
am  Eingange  dieses  Paragraphen  aus  ziemlich  hypüthetischi-n  Voraus- 
setzungen gezogen  wurden,  durch  die  Erfahning  recht  gut  bestätigt  und 
führen  zu  bemerkenswerten  Ausblicken  in  dio  Beschaffenheit  dei'  Mole- 
keln. Der  Weg,  den  diese  Bcti'achtungcn  eröffnet  haben,  kann  somit 
mit  einigem  Vertrauen  weiter  verfolgt  worden. 


Siebentes  Kapitel.    lichtabsorption  und  Farbe. 

1.  AUgemeinos.  Die  Fähigkeit,  aus  der  Strahlenmasse  des  weissen 
Lichtes  bestimmte  Gebiete  zu  vei*8chlucken,  kommt  neben  den  Gasen 
(8.  271)  auch  zahlreichen  flüssigen  und  festen  Stoffen  zu.  Liegen  diese 
Gebiete  im  Bereich  der  sichtbaren  Wellenlängen,  so  erscheint  uns  der 
botreffende  Stoff  gefärbt.  Solche  Färbungen  bcruheu  regelmässig  auf 
Absorption;  denn  wenn  auch  das  von  den  flüssigen  und  festen  Stoffen 
in  unser  Auge  gelangende  Licht  in  vielen  Fällen  reflektiertes  ist,  so 
erfolgt  doch  meist  die  Reflexion  nicht  an  der  Oberfläche  der  fraglichen 
Stoffe,  sondern  erst,  nachdem  das  Licht  bis  zu  einer  bestimmten  Tiefe 
in  den  Stoff  eingedrungen  ist.  Zu  genauer  Untersuchung  dieser  Er- 
scheinungen   wird   man   Ixeilich  auch   den  letzten  Anteil   oberflächlich 
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nfiektitiitcD  Lichtes  auszuscbliossen  Sorge  tragen,   und   wird,   um   die 

AbsorptionsorscheiiiuzigeD  in  reiner  Gestalt  zu  beobachten,  ausschliesslich 
All  durcbfallendera  Lichte  arbeiten. 

\<)ii  den  Absorptionserscheinungen  der  Gase  zeigen  die  der  Flüssig- 
fcätfiii  sich  in  einer  wesentlichen  Eigenschaft  verschieden.  Während 
^  Absorption  bei  Gasen  sich  auf  ganz  bestimmte  Wellenlängen  er- 
inyil,  und  auch  scheinbar  breitere  Absorptionsgebiete  sich  bei  ge- 
iiiigender  Auseinanderleguiig  des  Lichtes  in  ein  System  engstehender 
Ä'harfer  Linien  auflösen,  ist  eine  derartige  Auflösung  bei  Flüssigkeiten 
p  allgemeinen  nicht  möglich.  Wenn  Stoffe,  welche  im  gasförmigen 
Instaade  scharfe  Linien  gehen,  verflüssigt  worden,  so  zeigt  das  Absorp- 
pnaspektrum  der  Flüssigkeit  an  Stelle  der  scharfen  Liniengnippon  vor- 
pschene  Schatten,  selbst  wcim  die  Farbe  der  Flüssigkeit  mit  der  des 
BuDpfes  übereinkommt,  und  die  allgemeine  Lichtverteilung  im  Spektrum 
belbe  ist'). 

I  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  die  Eigentümlichkeit  des  gasförmigen 
kUndes,  vermöge  deren  Schwingungen  von  ganz  bestimmten  Perioden 
ftfa  in  den  Gasmolekeln  ausbilden,  und  eine  entsprechende  Absorption 
krerksiclligen  können,  im  flüssigen  Zustande  verloren  gebt.  Es  ist 
lebt  schwer,  sich  diese  Thatsache  durch  die  Annahme  einer  gegen- 
litigen  Störung  der  Mulekularschwingungen,  wie  sie  durch  die  grössere 
Klie  der  Flüssigkoitsmolckeln  bedingt  wüi'do,  hypothetisch  zu  veran- 
Bmnlichen.  Doch  haben  derartige  Veranschaulicbungen  bisher  noch 
pht  zu  weiteren  Schhissfolgorungon  geführt.,  durch  welche  unsere 
btinUiis  vom  Wesen  der  Absorption  eine  erhebliche  Erweiterung  er- 
Bren  hätte;  ihre  Darlegung  mag  somit  hier  unterbleiben. 
I  Eine  von  diesen  Ilj-pfjthesen  unabhängige  Vermutung  lässt  sich  in- 
pseo  an  die  oben  mitgeteilte  Thatsaclio  knüpfen.  Bei  dem  früher 
Krtorten  kontinuierlichen  Zusammenhange  des  gasformigen  Aggregat- 
■tandee  mit  dem  flüssigen  liegt  es  nahe,  auch  für  den  Übergang  der 
■  schärfen  Linien  zusammengesetzten  Bandenspektra  der  Gase  in  die 
■waschenen  Absorptionsspektra  der  Flüssigkeiten  ein«  uuunterbro- 
■Hie  Reihe  von  Zwischen  zuständen  anzunehmen.  In  der  That  lehren 
le   Bei»hachtungcn    der  Emiasiona-    wie   Absorptionsspektni   der   Gase 

treinstimmond,  daes  mit  zunehmender  Dichte   derselben  die  Scharfe 
Linien  mehr  und  mehr  verloren  geht;  je  mehr  sich  die  Gase  dem 

issigkeitszustande  nähern,  um  so  breiter  und  verwaschener  werden  die 

lien,  bis  sie  schliesslich  ganz  zusammenfliessen. 


*)  Vogel,  Sitsan^Hber  fl.  Berl.  Ak.  1878,  417. 
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2.  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  BeBchafifenheit  der 
StofiTe  und  ihrer  Farbe.    Wiewohl  die  Farbe  eines  der  ültesten  Kenn* 
7.eichen  beatbumter  Stoffe  ist,  und   noch  bis  auf  den  beutigen  Tag  in 
der  aualytischen   Praxis  eiue  hervorragende  Wichtigkeit  behauptet,  so 
hat  (loch  die  Erkenntnis  stÖcbiometri scher  Beziohungeu  auf  diesem  Ge- 
biete ausserordentlich  lange  auf  sich  warton  lassen.    Es  liegt  dies  an 
der  Beschränktheit  einerseits,  und  der  verwickelten  Natur  andcrcrseitB 
dessen,  was  uns  als  „Farbe**  entgegentritt.     Wir  haben  eben  gestehen,, 
dass  die  Farbe  der  Stoffe  eine  Absorptionserscheiuung  ist;  indem  aus 
dem    weissen    Licht    gewisse   Strahlengruppen    zurückgehalten    werden, 
bilden  die  übrig  bleibenden  Anteile  ein  Strahlengemenge,  das  wir  eben 
als  Farbe   dieses  Stoßes    bezeichnen.     Das  Auge   ist  nicht    im  stände^ 
ein  derartiges  Gemenge  in  seine  Bestandteile  zu  zerlegen;  es  fasst  di4f 
Gesamtheit    der    verschiedenfarbigen    Strahlen    als    einen    einheitlichen 
Eindruck  auf  und   giebt   uns  daher  keinen   Anhalt  für  die  eigentliche 
Ursache  der  Erscheinung,  das  Fehlen  bestimmter  Strahlongebiote. 

Andererseits  ist  das  Gcbirt  der  Lichtwcilcnlängen,  w*clches  in 
Auge  Lichtrindrücke  hervorruft,  ein  ausserordentlich  beschränktes  im 
Verhältnis  zu  dorn  ganzen  Umlange  des  Gebietes;  es  beträgt  nur  otwd 
den  fünften  Teil  des  Ganzen.  Somit  ist  auch  selbst  das  Hilfsmitte 
der  spektralen  Zerlegung,  welches  die  ersterwähnte  Schwierigkeit  be- 
seitigen würde,  nur  ein  unvollkommenes,  solange  das  sichtbare  Spektrum 
allein  iu  Betracht  gezogen  wird.  Erst  die  Ausdchniuig  der  Unten 
suchung  über  den  ganzen  Bereicli  nachweisbarer  Schwingungen  würde 
im  Stande  sein,  ein  einigormassen  zureichendes  Bild  der  obwatteudei 
Verhältnisse  zu  geben. 

Derartigt'  Untersuchungen  im  stöchiomotrischen  Sinne  liegen  bishci 
nicht  vor.  Man  hat  sich  biaher  mit  der  Erforschung  der  Verhältnisse 
in  begi'enzteren  Gebieten  begnügt,  wodurch  tVeilioh  nur  bestinimM 
Klassen  von  Stoffen,  cloreu  Absorptionen  gerade  iu  diesen  Gebietet 
liegen,  der  Untersuchung  hüben  unterworfen  werden  können. 

Die  wichtigste  Gruppe  derselben  ist  die,  deren  Absorption  inner 
halb  der  sichtbaren  Strahlen  liegt.  Solche  Stoffe  erscheinen  deui 
Auge  farbig,  und  zwar  um  so  lebhafter,  je  vollständiger  und  bestimmtei 
die  Absorption  ist.  Durch  die  bedeutende  technische  Verwendung  sol- 
cher Stoße  als  Färbemittel  Imt  die  Herstellung  derselben  einen  sehl 
weiten  Umfang  angenommen,  und  es  ist  auch  wiederholt  der  Versucij 
gemacht  worden,  stÖchiometriscbe  Allgemeinheiten  festzustellen. 

3.  Farbige  LöBungen.  Die  Bestimmungen  der  Absorptionsverhalt« 
nisse  farbiger  Stoffe  stehen  leider  unter  der  Schwierigkeit,   dass   die« 
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B  sdbeo  meist  feste  Gestalt  Laben  nnd   es  nur  in  den  seltensten  Fällen 

■  nigiicb  ist.  sie  als  solclie  der  Beobachtung  zu  uutorziehen,  da  man  sie 
I  nicht  in  genügend   gleicbfi.irmigen  Bliittühen   darstellen  kann.     Man  ist 

■  sDruil  auf  die   Henutzung  von   Lösungen  angewiesen,     ßci   soleben   hat 

■  «idi  aber  gezeigt,  dass  die  Absorptionserscheinungen  nicht  nur  von  der 

■  ßeschatfeuheit  des  Farbstoffes,  sondern  auch  eiuigermassen  von  der  des 
ILjfiUDgsmittelfi  abbäiigcn.  Die  Absorptionsstreifen  ändern  je  nach  der 
■Katur  des  Lösungsmittels  in  merklichem  Masse  ihre  Lage  und  verlieren 
m0>  einen  Teil  ihrer  für  den  betreffenden  Stoff  charakteristischen  Be- 
ndiaffeubeit. 

I  Die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  sind  nach  älteren  Bemerkungen 
ItoD  Kraus  und  Hagenbach  von  Kundt  eingehender  studiert  worden. 
Bn  einer  früheren  Abhandlung')  hatte  er  den  Satz  ausgesprochen,  dass 
■ein  Absür]>tiuDHstreifcn   eines  gelösten  Stoffes  um  so  mehr   nach   dem 

roten    Ende    hinriicke,   je    grösser    die    Disi)ersion    ist     Eine   spätere, 

xietnlich  umfassende  Arbeit*)  ergab,  dass  diese  Regel  nur  im  Grossen 
and  Ganzen  Geltung  besitzt,  im  Einzelnen  aber  manrherlei  Abweichungen 
feigt  Teilt  man  die  benutzten  Lösungsmittel  aber  iu  vier  Gruppen, 
L  Methylalkohol ,  Aceton,  Alkohol,  Äther;  2.  Chloroform,  Amylalkohol, 
■BfeDln;  3.  Toluol,  Benzol;  4.  Cass^aÖl.  Schwefelkohlenstoff,  so  zeigen 
H5e  Gruppen  bei  den  verschiedensten  Farbstoffen  stets  dieselbe  Reihen- 
Iblge  sU^'igenden  Einflusses  der  Verschiebung  nach  Rot. 
I  Durch  diesen  Umstand  ist  natürlich  die  Feststellung  gültiger  Be- 
Zi '  II  zwischen  verschiedenen  Stoffen  einigermiussen  erschwert;  man 
;  t  eine  Stöning  durch  denselben  am  sichersten,  wenn  man  für 
die  zu  TL'rgleichenden  Stoffe  stets  dasselbe  Lösungsmittel  vorwendet, 
i  4.  TXnterauohungen  von  O.  Kruse.  Die  ersten  Arbeiten  über 
^^ttttjftion  im  sichtbaren  Teile  des  Spektrums,  welche  zu  stöchiometri- 
Ipn  Ergebnissen  geführt  haben,  sind  die  von  G.  Krüss.  Iu  Gemein- 
achafi  mit  S.  Oeconomides  ^)  untersuchte  er  zunächst  eine  Anzahl  In- 

hgo^lerivate»   welche   sämtlich    einen   Streifen   im   roten  bis  gelben  Ge- 
«te  und  eine  starke  Absoi'ptioti  im  Grün  aufweisen.   Da  l>ei  wechselnder 

[onzentration  die  Streifen  zwar  breiter  wurden,  die  Mitte  des  Streifens 
T  ihre   Stellung  nicht   wesentlich    änderte,   so  wurde  stete  auf  die 
»femuitte  eingestellt.     Die  Ergebnisse  sind: 

In  Ckloroforni     In  SchwefcUAurc 
Indigo  i',04-8  605 -1 

m-Mctbylindigo  tili» -7  — 


')  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  615.  1875. 

^  WS«d.  Ann„  a,  34.    Iö78.  •)  Ber.  1»,  2051.   1883. 
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In  Chloroform 

In  Schwefelsäure 

m-Oxyraethylüidigo 

Äthylindigo 

MoDobromindigo 

650-8 
652-6 
606-3 

— 

DibromindJgo 
Nitroiudlgo 
Amidoindigo 
Dibromaniidoindigo 

623-0 
585.6 

588-9 
5851 

Die  Zahlen  bedeuten  Wellenlängen  in  Milliontel  -  Millimetern  und 
beziehen  sich,  wie  envähat,  auf  die  Mitte  des  Streifens  im  roteu  bä 
gelben  Teil  des  Spektrums, 

Wie  man  aus  den  Zahlor»  sieht,  wird  der  Streifen  durch  den  Ein- 
ti'itt  von  Methyl,  üxymothyl,  Äthyl  und  Brom  nach  der  Seite  der  lun- 
geren Wnllcn  verschoben.  Die  Nitro-  und  Amidognippo  bewirkt  det 
entgegengesetzten  Erfolg.  Auffällig  ist^  dass  beim  Monobromindigo  d«r 
Streifen  fast  gt-nau  seiut-  Lage  behalten  hat,  während  das  zweite  Brom- 
atom  einen  sehr  viel  stärkeren  Etnfluss  ausübt. 

Eine  spätere  Mitteilung  von  G.  Krüss ')  enthält  Messungen  m  De- 
rivaten des  Fluoresce'ins,  welche  im  Wesentlichen  die  oben  erwiihutcu 
Scblussfolgerungen  bestätigen.  Sogar  eine  Art  additiver  Wirkung  lieas 
sich  im  Gegensatz  zu  dem,  was  Mono-  und  Dibromindigo  ergeben  hatten, 
erkennen.  Alkalische  Lösungen  der  Fluoresce'inderivate  in  Wassar 
gaben  die  Verschiebung  gl(^ich  -j-  ö-4ö  Wellenlängen  für  jedes  Bro 
und  —  1-3  für  jede  Nitrogruppo.  So  berechnet  sich,  vom  Al)RorptioD9- 
streifen  ^  =  494-0  des  Fluoresce'ins  aus: 


her. 

gef. 

Dibromfiuoreacem 

604-9 

504-8 

Tetra  bromfl  110  rcBC  ein 

515-8 

515-9 

Tetrani  trotluoresccln 

488-8 

489  0 

DibromdinitrofluoreöCoTu 

502  2 

502.0 

Die  Übereinstimmung  ist  befriedigi^nd.  Halt  man  dies  Ergebnis 
mit  dem  oben  erwähntt'n  am  Bromiudigo  zusammen,  so  wird  die 
mutung  nahe  gtdegt^  dass  ausser  den  additiven  EinRussen  noch 
stitutive  siih  geltünd  machtin.  Hierauf  ist  wohl  auch  die  Thatsacbo 
zurückzuführen,  dass  die  allgemeine  Regel  für  alkoholische  Lösungen 
einiger  Fluoresce'inderivato  keine  Geltung  hat. 

Den  Einfluss  der  Konstitution   auf  die  BeschafiTenheit  des  Absorp-' 
tionsspektrums  beobachteten  auch  Bernthsen  und  Goske'). 


')  Ber.  18,  1326.    1885. 
*)  Ber.  90,  <*34.    1887. 
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D.  'Weitere  Forschungen.  Den  Einfiuss  einer  Reihe  anderer  Substi- 
cn  lehi*ten  die  Messungen  von  E.  Kock  *)  kennen.  Derselbe  unter- 
:e  die  Absorptionsspektren  von  Nitrosoderivaten  aromatischer  Amine, 
he  fast  nur  ein  grünes  Lichtband  durchlassen.  Die  Grenzen  dieses 
1(!S  yerschoben  sich  der  von  Krüss  aufgestellten  Regel  gemäss  nach 
Seite  der  längeren  Wellen  beim  Eintritt  von  Äthyl,  Methyl  und 
m  für  Wasserstoff.  Ferner  ergab  sich,  dass  der  Einfiuss  der  drei 
ogene  Chlor,  Brom  und  Jod  ein  mit  steigendem  Atomgewicht  zü- 
rnender ist.  Der  Eintritt  homologer  Alkyle  hat  keinen  regelmässig 
ahmenden  Einfiuss,  sondern  der  Unterschied,  welcher  zwischen  Methyl 
l  Äthyl  sehr  merklich  ist,  wird  zwischen  Äthyl  und  Propyl  gering 
1  verschwindet  zwischen  letzterem  und  Isobutyl.  Phenyl  wirkt  am 
rksten.  Endlich  Hessen  sich  konstitutive  Einflüsse  insofern  nach- 
isen,  als  Nitroso-Dimethylanilin  eine  stärkere  Verschiebung  nach  den 
igeren  Wellen  zeigte,  als  das  isomere  Nitroso-Methyl-o-toluidin.  Das 
ithyl  am  Stickstoff  wirkt  hier  also  stärker,  als  das  am  Benzolkern. 

Einige  weitere  Beobachtungen  von  Liebermaun  und  Kostanecki*) 
wie  von  H.  W.  Vogel ^)  mögen  nur  kurz  erwähnt  werden,  da  sie  im 
entliehen  eine  Bestätigung  der  oben  auseinandergesetzten  Bezie- 
mgen  enthalten. 

In  neuerer  Zeit  hat  endlich  wieder  G.  Krüss*)  die  Frage  in  um- 
ssender  Weise  behandelt;  er  hat  neue  Messungen  an  64  Farbstoffen 
itgeteilt  und  erörtert  sowohl  an  diesen,  sowie  an  einer  Anzahl  älterer 
essnngen  die  allgemeinen  Beziehungen. 

Methyl  wirkt  stets  vergrössernd  auf  die  Wellenlänge  der  Streifen, 
•ch  je  nach  der  Konstitution  der  Verbindungen  in  sehr  verschiedenem 
asso.  Hat  die  Verbindung  mehrere  Streifen,  so  werden  die  im  Ge- 
et  der  kleineren  Wellenlängen  liegenden  weniger  verschoben,  als  die 
n  grösserer  Wellenlänge. 

Für  Oxymethyl  und  Carboxyl  sind  nur  wenige  Beispiele  vorhanden. 
:ide  scheinen  die  Streifen  nach  Rot  hin  zu  verschieben. 

Der  entgegengesetzte  Einfiuss  der  Nitro-  und  Amidogruppe  be- 
ätigte  sich  auch  weiterhin.  Auch  für  die  beim  Methyl  erwähnte 
figel,  dass  bei  mehreren  Streifen  der  Einfiuss  mit  der  Wellenlänge  des 
treifens  zu-  oder  abnimmt,  fanden  sich  einige  Beispiele. 

Der  Einfiuss  des  Broms  ergab  sich  gleichfalls  wie  früher,  doch 
icbt  ganz  ohne  Ausnahme.     Dibroamidoindigo  und  Bromalizarin  haben 

')  Wied.  Ann.  IK,  IGT.   1887. 

*)  Ber.  19,  2:W7.   ISSO.  ■')  Sitzungaber.  Berl.  Ak.  W,  715. 

*)  Ztachr.  f.  phys.  Ch.  2,  'M±   1«88. 
Oitvtld,  Chemie.  I.  2.  Aufl.  'A^ 
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im  Gegensatz  zu  der  sonst  allgemoinen  Regel  brocbluirero  Absorpti 
baixlen,  als  ihro  Muttersubstanzeu. 

H.  W.  Vogel*)  bat  neuerdings  die  von  Kriiss  gefundene  Regel  di 
Messungen  an  Naphtalinazofarbstoffcn  in  Bezug  auf  das  Methyl  besÜH 
tigt.  Bei  der  Anwendung  isomerer  Naphtolsulfosäuren  ergaben  sich 
sehr  ähnliche  Spektra,  die  indessen  gosetzniässige,  mit  der  KonstitutifHl 
Kusiuumenhängendc  Verschiebungen  der  Absorptionsstrcifcn  gegenciiuuip 
der  aufwiesen. 

6.  AbsorptioDserschelnungeu  im  Ultravioletten.  Eine  weiteM 
Reihe  von  Arbeiten  bezieht  sich  auf  die  Spektralgebiete,  welche  aittSQCI 
halb  des  sichtbaren  Teils  beUigeu  sind.  Die  Seite  der  kurzen  WeHeii 
ist  hier  besonders  gut  untersucht,  weil  sowohl  durch  die  Fluorosoeiix- 
erscheinungen  wie  durch  die  Photographie  Mittel  geboten  sind,  die  hiel 
stattfindenden  Absoqitionserscheinungt^n  sichtbar  zu  machen. 

Nach  der  ersten  Methode,  mit  Hilfe  des  iluorescierenden  Okulan 
hat  Soret')  zum  Teil  geineinwini  mit  Rilliet')  eine  Anzahl  Flüssigkei- 
ten untersucht  Ausser  dem  allgemeinen  Ergebnis,  dass  analoge  (z.  B 
homologe)  Verbindungen  sehr  ähnliche  Ahsorptionsspektra  haben,  liissfi 
sich  aus  ihrer  älteren  Arbeit  nichts  vou  stöchiometriscbcr  BedeuUm 
entnehmen.^)  ^H 

In  weit  grösserem  Umfange  untersuchte  Uartloy'^)  die  Absorptions^ 
erscheitmngen.  welche  durch  FlüssigkoiUin  im  Ulti'aviolott  hervurgebracht 
wurden.  Von  seinen  zahbeichen  Arbeiten  ist  zunächst  eine  gemeinsam 
mit  Huntington  vorÖÖentlif.hto  Abhandlung  zu  nennen,  welche  die  B* 
Schreibung  der  Methode  und  cinii^er  Erf;ebiiiKKL*  mitliiilt.  Das  Vt^rfuhrwa 
bestand  in  der  pliotugraphisclnMi  Aufnahme  des  durch  (juiirzlinscn  um 
-prismen  entworfenen  Spektrums  auf  Brouisilbergelatineplatton.  0 
Licht  wurde  durch  ÜbcrHcbtagen  von  Induktionsfunken  zwischen  Cad- 
mium-  oder  Nirkelelcktrodon  erzeugt;  durch  den  Vergleich  des  Spok' 
truuis  dieses  direkten  Lichtes  mit  dem  nach  dem  Durchtritt  durch  di 
zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  ergab  sich  die  Absorption. 

An  den  gesättigten  einwertigen  Alkuholon  konnten  besondere  Er 
scheinungeu  kaum  beoba<^htet  werd*Mi.  I)irsflben  sind,  wie  auch  Sorc 
fand,  fUr  Strahlen  kurzer  Wellenlänge  in  hohem  Masse  durchlässig 
Oktylalkohot  schien  im  bt*echbar8ten  Teil    eine    allgemeine    Alworptio 


>)  SiUungsber.  Berl.  Ak.  1887,  715. 
•)  C.  r.  86,  709.  1H7H.  *)  C.  r  M),  747.  1S70. 

*)  Erwftbnt^nttwcrt  ist.  dass  bei  der  rntorsucbung  dor  Dämpfe  von  Nitriten 
sich  viel  Kchärferc  AbBorptiontil>andcii  ergaben  (Vgl.  S.  461). 
»)  Phil.  Trona.  1879.  257. 
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^^^Hhs.  Doch  war  09  sehr  scJiwierig,  sichere  Ergebnisse  zu  er- 
^^P,  da  geringe  and  schwirr  entfcrnbai-c  ßeimengCDgen  oft  eiuen 
BÖBSon  EinÜuss  zeigten. 

■  Äliiilicl\«s  gilt  für  die  Fettsäuren  und  ihro  Salzo.  Im  allgemoinon 
BnJ  sie  weniger  „diaktinisch"^  als  die  Alkohule»  und  die  Abstirption 
Bmgt  sieb  mit  wechselndem  KohlenstofTgehalt  nach  der  Seite  der 
Hbgen^n  Wellen. 

■  Die  Eßtcr  der  Fettsäuren,  von  denen  eine  ganze  Anzahl  untersucht 
Birden,  ergaben  keine  bestimmten  Beziehungen.  Zwar  zeigte  sich  bei 
Hllen  das  brechbarste  Gebiet  mehr  oder  woniger  geschwächt,   doch  in 

Kf Imässiger  Weise,    dass  die  Ursache  in  Verunreinigungen*   die 

1>  lieaeitigen  Hessen,   gesucht  worden  muss.     Glcir.hos   gilt  lür 

■Dblenwaaseratoffe  und  Amine  der  Fettreihe. 

■  Viel  ausgeprägter  verhielten  sich  Verbindungen  der  aromatischen 
Btihe.  So  zeigt  Benzol  selbst  bei  ausserordentlich  starken  Verdünnun- 
Bd«  bi«  auf  das  löOOfache,  charakteristische  Absorptionsbanden  in  der 
nirgend   der  Cadmiumlinie   18,   die  bei   einer  Verdünnung  von   1:750 

sechs  an  der  Zahl  sind.  Toluol  zeigt  eine  Bande  von  grösserer  Wellen- 
längc  und  starke  Absorption  im  brechbarsten  Teil.  Ahnlich,  doch  unter 
einander  unzweifelhaft  verschieden»  sind  die  Absorpiionsspektra  von 
Älhylbeiizol  und  Mesitylen. 

Phenol  gestiUtete  noch  weit  grössere  Verdünnungen,  bis  1:120()0, 
b«for  die  Absorption  undeutlich  wurde.  Noch  energischer  wirkt  Thy- 
mol  (Methylpropylphenol).  Die  Spektra  sind  wieder  ähnlich;  sie  ent- 
jUten  nur  ein  breitos  Absorptionsband. 

I  Wcit^-re  Untersuchungen  sind  an  Pyrogallol,  BenzoÜ-,  Phtal-  und 
HVpursÜure,  Anilin,  Ortho-,  Para-  und  Metaoxybenzoesäure,  Mothylsali- 
Blai.  Salicin,  o-  und  p-Nitrophenol,  m-  und  p-Nitranilin  u.  s.  w.  aus- 
Kfuhrt  worden.  Ks  ergab  sich  dabei,  dftss  die  Spektra  der  isomeren 
Krliindungen  deutlich  verschieden  waren. 

■  Schliesslich  zeigen  die  Verfasser,  wie  die  beobachteten  Erschei- 
Hugen  dazu  dienen  können,  um  über  Fragen  nach  der  chemischen 
ponfititution  unaufgcklürler  Verbindungen  Aufscbluss  zu  erbalten,  indem 
H  bei  Tyrosin  die  Auffassung  als  Oxyphenyl-Amidopropionsäure  wahr- 
t  '  '1  r  finden,  als  die  eines  Derivates  der  p-Oxybenzoesaure,  in- 
mtu-  --  :>pektriun  mein-  dem  des  Plu-nols  als  di'm  der  p-Oxyhenzoe- 
■un^  ähnelt 

■  Die  188(J  veröflfentlichten   Arbeiten   von    W.  R,  Dunstan  »)   bringen 


')  Pbwn.  .ToiiTD.  &nd  TrKDuact.  \^)  11,  54.   1880. 
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im    wcRontlirlioii    diasolbon   Ergcbiiissu.      BernorlceEutwort    ist,    da«« 
TiTpene  keino  scliuifou  Alisurptioiisbaiulou  geben;  es  scbdiit,  dasü 
Fübigkeit  bei  ileu  bydriort«ti  Bcnzoltlorivatcn  verscLwindot,    und 
nach  mit  dem  im  Bcn/.(il  ungCMommeiieu  drei  Do|ipclbiudungeu  im 
»aiiimeidiuiig  steht. 

Difjscs  Ergebnis  wird  durch  eine  8|»(iti*ro  Arbeit  von  Hartley*) 
fltättgt  Ucrm/Ibc  Tiind,  dass  eine  Duppelhindung  oder  xwei  noch  keim 
Banden  erzeugen,  wohl  aber  drei,  wii*  sie  im  Benzol  atigenommeu  wer 
den.  Auf^li  Napbtulin,  Anthracen  und  IMientiiilhreu  erzeugen  uhnliclM 
charakteriHtischu  Streifen.  Gemeinsam  mit  Huntington')  hat  er  gleich« 
zeitig  eine  grosso  Anzahl  ätherischer  üle  auf  ihre  Absorption  unt(.'^ 
snchti  und  aus  den  Beoburlilungen  Schlüsse  auf  ihre  Konstilution  ge- 
zogen» worauf  hier  nicht  einzugehen  hi. 

Scharfe  Absorptionshandcn  beobachtete  Hartley  ferner^)  an  Pyri- 
dincarbonsäuren,  Fieolin,  Ohinolin  und  {.'yannrsäure.  Von  der  ausfuhr- 
lichen Wiedergabe  einer  ganzen  Reihe  {Späterer  Arbeiten  *)  desselbei 
Beobaclitüi's  kann  hier  abge^ehou  werden,  da  ihre  Ergebnisse  im  wesenli 
liehen  dieselben  sind. 

Ähnliche  Arbeiten  wie  Hartley  haben  Liveing  und  Dewar'')  übei 
die  Absorption  ultrayicletter  Strahlen  ausgeführt  Sie  untersuch 
Chlor,  Brom  und  Jod  teils  in  Gasgestalt,  Utih  llüsgig  oder  gelöst,  fer 
ner  Schwefeldioxid,  SchwefelwasserstofT,  Schwefelkohlenstoff,  Tetrachlor 
methan,  t^hlorhyperoxyd,  Chronialaun  u.  s.  w.  Irgend  welche  allgi 
meine  Schlüs.se»  husmct  d»W8  die  SjR'ktra  der  Dämpfe  und  der  eutspn 
chenden  Flüssigkeiten  hiltifig  vcrschiodon  sind,  lasscu  sich  aus  ihrei 
Mitteilungen  nicht  ziehen. 

Auch  hat  Soret  seine  Messungen,  die  meist  zu  denselben  Ergeb 
nissen  wie  die  von  Hartley  führten,  fortgesetzt.  Ek  mag  daher  ge 
nügen,  auf  dieselben'*)  hier  zu  verw(»isen.  In  seiner  letzten,  zusanimei 
mit  Rilliet  verötTentlichten  Notiz  kommt  er  auf  die  schon  von  Ilartle 
gomosHoncn  Fettkörper  zurück.  Er  Kndot  teilweise  andere  Cirenzen,  wii 
dieser,  da  sehun  sehr  geringe  Verunreinigungen  grtissen  Einflnss  i 
ultravioletten    Gebiete   ausüben,    doch   gelang    es   ihm   gleichfalls    nicb 

■^  Jouro.  Chom.  Soc.  IHSl,  IW,        »1  Proc.  Roy.  Soc.  31,  1.  1881. 

')  .Inunr  «'hora    Soc.  1M82.  A5. 

*)  Choui.  N.  äO,  S87.  1884;  Ib.  &],  135.  1885;  Jouro.  Chom  Soc.  Ida5,  685 
—  ib.  1887.  152:  -  ib.  1888.  GM. 

*)  Cht-m.  Newa  47,  121.  1883. 

•)  Arch.  hc.  idiys.  iiat.  »,  &13.  1883;  Ib.  1!*»  344,  1887:  -  C.  r  lU 
137.  18SH). 
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an    diesen    Stoffen    zu   he- 


b^D'lwie   rlinniktoristisclu) 
LWhteii 

I  7.  Ultrarote  Spektra.  Ähnliche  UntersudimiRcn,  wie  im  Ultra- 
|iiölHtt43ti ,  wurden  von  Ahm*}'  und  Festing*)  durch  dio  [dii)t(>gra|tlü- 
hän:  Aafiuibiue  dus  ultraroten  Siiektrums  Diit  Hilfe  besonders  priipa- 
picrlor  PUttoii  ausgeführt  Sie  fanden  zunürhst.  dass  eine  Reibe  sehr 
piiWclüedenartigt'T  Stoffe  neben  Linien,  welche  jedem  bcsondora  augo- 
Borten,  eine  Ajizabl  Linien  aufwiesen,  welche  bei  allen  den  gleichen 
[prt  einnahmen,  und  führen  diese  Erscheinung  auf  den  Wasserstoff  zu- 
[TÄck.  welcher  in  all  diesen  Verbindungen  enthalten  war.  Hier  läge 
iko  der  Fall  vor,  dass  ein  Element  in  seinen  Verbindungen  seine  Spok- 
nnileigenschat'teii  heibebieltc,  was  sonst  nicht  zu  beobachten  wai-;  auch 
bt  es  bemerkeuiiwert«  dass  sich  diese  gemeinsamen  Linien  an  Kohlcn- 
pamenitoffen  ebenso  wie  ;ui  Verbindungen,  welche  Wassoi'stoff  an  Stick- 
ILüff  und  Sauerstoff  gebunden  enthielten,  zeigten. 
I  Der  Eintluss  dos  Sauerstoffes  schien  sich  so  zu  äussern,  dass  der 
■Mphenraum  zwei'f  AVasserstofflinien  durch  kontinuierliche  Absorption 
P^vfullt  wird. 

I  Für  die  organischen  Ri\dikalc  Methyl,  Äthyl,  Phenyl  glauben  sie 
Suu'aktorifitiscbe  StfL-ifen  zwischen  den  Wellenlängen  7UU  bis  lfX)0  Mil- 
EontrJ- Millimeter  zu  linden,  was  mit  eii»er  Anzahl  von  Beispielen  be- 
Igt  wird.  Die  Verfasser  sind  geneigt,  solche  Beziehungen  für  allge- 
■ein  KU  halten,  nieincn  jedoch,  dass  die  Untersuchung  einer  gi'össeren 
■Mhl  Ton  Vorbindungen  notwendig  wäre,  um  darüber  Sicheres  zu  er- 
PHbu 

I  In  einer  späteren  Mitteilung*)  macht  Abi»ey  zum  Teil  abweichende 
ingahen  über  dieselben  Stoffe,  so  dass  rlio  oben  angeführten  merkwür- 
igcn  Beziehungen  wohl  niclit  als  sicher  festgestellt  anzusehen  sind. 
I  Ö.  Bosiehungen  zum  periodischen  System,  Von  Carnellcy")  ist 
■I!  Aufstellung  eines  Zusammenhanges  zwischen  der  Farbe  analoger 
rerbindungen  einer  Familie  von  Elomentc»n  und  ihrem  Atomgewicht 
Lnucht  wordcii,  dergo.slaIt,  dass  die  Farbe  mit  steigendem  Atom- 
■Klit  durch  die  Reihe  weiss,  viohlt,  indigo,  blau,  grün,  gelb,  orange, 
pt,  braun  und  schwai:z  geht.  Auf  Grund  eines  sehr  mannigfaltigen 
latoriahi  orgiebt  sich,  dass  um*  in  14  von  4:^6  Fällen  die  Hegel  nicht 
Emint. 

Für  die  Rcgol   wii-d  eine  theoretische  Begründung  darin  gesucht. 
MK.  die  schweren   Atome  unter  sonst  gleichen  Umständen  /nnehmcnd 

r*   »)  l'roc  Hoy.  Süc,  32,  ü5>^.  I>S81. 

»I  NÄturc,  27,  15.   1882.  *)  PiuL  Mag.  ^5)  IH,  lau.    l»84. 
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langsamer  ädiwiugoii;    somit  werde  das  Si>ektrum  vom  violetten 
ab  absorbiert,  und  die  lutcbbloibendeu  AiiUülo  gäl>on  die  oben  erwühnt 
Farbfolgc-     üb  die  bcobacbtctcn  Farben  thatsäcblicb  einem   fortsciirci 
tendon   Verschwinden  der  bi'echbarcroii  Strahlen   entsprecheu,   ist 
lieh  noch  erst  nachzuweisen. 

1).  Sohoinbar  farblose  Flüssigkoiten.  Endlich  mag  nach  c 
werden,  dass  sieh  FliiSvsigkeiteli,  welche  unter  gewöhnlichou  UmsÜäula 
farblos  erscheinen  und  auch  keine  Äb8oq)tion8erschciuungon  erkeaDd 
lassen,  sich  hei  den  Untersuchungen  sehr  dicker  Schichten  anders  ver 
halten.  Es  erweist  sirh  alsdann,  dass  sie  allerdings  das  Licht  oicbt 
gleichförmig  schwach  absorbieren,  sondern  bestimmte  Wellenlängen  stä^ 
ker.  Der  Unterschied  ist  aber  so  gering,  dass  man  sehr  dicke  IScbicb 
ten  anwenden  muss,  um  deutliche  Eretrhcitiungen  zu  erhalten. 

Das  auilalbgsto  Beispiel  hierfür  ist  das  WasstT,  welches  tro 
ner  bis  in  das  äusserste  Ultraviolett  rolchendon  DurchBtchtigkeit  eiotti 
starken  Absorptionsstroifen  im  (orange  aufweist,  wenn  es  in  sehr  langer 
Schicht  untersucht  wird.  Diese  Absurption  ist  die  Ui*sache  der  hlauea 
Farbe  des  Wassers.  Auch  dem  Wasserdampf  kommt  diese  Absorption 
ZU;  im  gewöhnlichen  Sonnonspektrum  ers<*heint  die  cutsprechende  Linifl 
mit  verschicdtnor  Intonsitiit  als  „tollurisirhc"  Linie,  je  nachdem 
Sonnenlicht  vorher  vmv.  kürzere  otler  längere,  weniger  oder  mehr  W 
dampf  eiiihaltt^ndi!  Luftschicht  durchsetzt  hat 

Andere  Beispiele  dieser  Art  sind  von  Scliönii*)  sowie  von  R' 
und  Lapriiick  -)  mitgeteilt  worden.  Beziehungen  allgemeinen  Charaktcra 
sind  von  den  letzteren  vormutet  worden.  Dieselben  kommen  «uf  to 
früher  orwiihnten  Sätze  hinaus,  dass  Stoft'o  von  ähnlicher  Konstitution 
ähnliche  Spektra  haben,  in  welchen  die  Streifen  sich  meist  mit  zuneh- 
mendem Molekulargewicht  n^u-h  der  Seite  der  längeren  Wellen  v 
schieben. 

IG.  Salzlösungen.  Eine  bostindere  Stellung  in  Bezug  auf  di 
sorptioiisorsrheiiiungcn  uoLmen  die  Salzlösungen  ein,  doi*en 
Eigenschaftun  gleichfalls  viel  Eigentümliches  zeigen.  Es  ist  oino 
Chemiker  bekannte  Thiitsacho,  dass  bestimmte  Metalle  oder  Saure 
kalo  in  den  Losungen  ihrer  Verbindungen  bestimmte  Farben  zeigeo.  S< 
wird  mau  in  jeder  hellblauen  Lösung  Kupfer,  in  jeder  rein  grtiiws 
Nickel,  in  rotbraunen  Eisen  und  in  gelben  oder  rotgelbon  ein  Chroua 
vermuten.     Dabei  ist  t!8  im  allgemeinen  gloichgiiltig,   in  welchen  shIi 


'  Lima 
Ra9 


*)  Wied.  Ann.  6,  2ü7.  1879;  das.  Erg.  8,  670. 
*)  Joum.  Chera.  Soc.  1881,  168. 
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ptigm  VerbinJuDgcu  diese  gefärbten  Metalle  oder  Säurerarlikale  oni- 
lidU'U  sind;  dk*  Färbuüg  dos  furbigoii  Anteils  macbt  sich  uiuibhUiigig 
mn  dem  anderen,  nicht  gefärbten  Anteil  des  Salzes  geltend. 
I  Von  GladstuDC  ibt')  sogar  der  iLtlgeineine  Sutz  ausgesproclion,  dtiss, 
nenn  Metall  uud  Säure  beide  gefärbt  sind,  die  Farbe  des  Salzes  ein- 
Huh  durch  die  Samrna  der  Abäorptionen  des  Metalls  und  des  Säure- 
fcdikalt  hervorgebracht  werde.  Von  Soret  *)  ist  dann  dieser  Siitz 
■fli^  auf  das  Gebiet  dos  Ultravioletten  erweitert  worden.  So  zeigen 
It  B.  Salpetersäure  und  alle  Nitrate  mit  transparenten  Metallen  in 
käfflt'riger  Lösung  ganz  denselben  ultravioletten  Absorptionsstreifen 
Ininclien  den  Strahlen  12  und  18  des  Ca^Imiumspektrums.  Es  ist  be- 
l&erkonsweit)  dass  die  Ester  der  Salpelersauro  diesen  Absorptionsstrei- 
Kai  nicht  zeigen. 

I  Eine  vollständige  Un Veränderlichkeit  solcher  Absorptionsstreifen 
[gegenüber  den  anderen  in  der  Lösung  enthaltenen  Stoffen  scheint  indessen 
nicht  jjlattzu finden.  Schon  Bunsen^)  wies  auf  die  Veränderlichkeit  der 
Absurptionsstreifen  hin,  welche  durch  die  Lösungen  von  Didymverbin- 
dnngeu  hervorgebracht  werdea  Man  kann  dieselben  allerdings  nur  mit 
gntsKCD  Apparaten  wahrnehmen;  mit  solchen  aber  zeigt  es  sich,  dass 
iiir  Streifen  in  verst'hiedrnen  Didymsalzen  sich  um  so  mehr  nach  dem 
nn.i!  Kndü  des  Spektruins  verschieben,  je  grösser  das  Äquivalontgewieht 
dw  mit  dem  Didym  verbundenen  Säure  wird. 

Es  scheint,  dass  diese  Erscheinung  zu  derselben  Gruppe  gehört, 
irie  die  von  Kundt  (S.  463)  untersuchte  Voi'schiebung  jo  nach  der 
Natur  des  Losungsmittels,  und  es  wäre  von  Interesse,  zu  untersuchen, 
ttl»  nicht  durch  den  Zusatz  indifferenter  Stoffe,  z.  B.  von  Bleinitrat  zu 
Didyrunitmt  eine  ganz  entsprechende  Streifonverschiebung  hervorge- 
rufen wird. 

Im  übrigen  sind  über  die  Absorptionserscheinungon  an  Salzlösungen 
bireiche    Untersuchungen    ausgeführt   worden,    welche   indessen   allge- 
jiücs  nicht  ergeben  haben.     Die  Frage  nju;h  den  Ui-sachen  der  Gleich- 
und  Verschiedenheit  der  Ahsorptioasspektra  solcher  SaLse,   welche 
Metall  entluilten,  ist  in  der  That  eine  sehr  verwickelte,   und 
im  Anschluss   an  die  allgemeine  Theorie   der  Salzlösungen 
behandelt  werden. 
11.  AUgemeines.    II.  W.  Vogel*)  hat  mehrfach  betont,  dass  häutig 
iffe  im  festen  Zustaiide  andere  Spektralorscheinungen  zeigen,   als  in 


')  Phü.  Mag.  14,  418.  1857.  •)  C.  r.  81t,  710.  1878.  «)  Pogg.  128, 

1866.  ')  Sitzuogsbor.  Berl.  Ak.  1878.  409. 
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LÖstiiigon,  doch  hat  er  aich  auf  die  Horvoi'hobung  dieser  Thatsache 
schränkt,  ohno  ihre  Ürsiioho  zu  ermittohi  oder  Vormutuiigen  über  di^ 
selbü  auszusproL'hon.  Andererseits  liegt  es  nahe  anzunehmen,  dass  die 
Absoiption  bostimmter  Scbwingungen  ihre  Ursache  in  dem  Bau  und 
der  Beschai^'enheit  der  Molekel  hat,  welche  die  Absürption  ausübt; 
denigoinäss  uüäste  dei'selbe  Stoff,  su  lange  sein  ino1ekulai*er  Aufbaa 
derselbe  bleibt,  stets  auch  die  gleiche  Absorption  ausüben. 

Der  letztere  Satz  ist  nun  ausdrücklich  von  F.  Stenger  ^) 
sproohon  worden,  und  man  muss  seine  innere  Wahrscheinlichkeit 
gestoben.  Deragemäss  ist  jede  Änderung  der  Absorptionserscheinungen 
ihrerseits  wieder  das  Anzeichen  einer  Änderung  im  mulekulan'U  Auf- 
bau des  betreffenden  Stoffes.  Stenger  weist  darauf  hin,  wie  z.  B 
Lösungen  von  Magdalarot  stets  gioichzoitig  Fluoresconz  und  scharfe 
Absorptionsspektra  zeigen.  In  Alkohol  sind  beide  Eigetischaftcn  stairk 
ausgebildet,  in  Wn&ser  schwach,  und  in  anderen  Lösungsmitteln  wech- 
selnd, aber  stets  luirallel. 

Fornor  kann  man  die  charakteristischen  Absorptionserscheinungen 
von  Lösungen  auch  im  festen  Zustande  beobachten,  wenn  man  jene 
mit  erstarrenden  Zusätzen  von  amorpher  Beschaffenheit,  z.  B.  Gelatine 
oder  Gummi,  eintrocknen  läast;  es  ist  anzunehmen,  dass  unter  solchen 
Umständen  die  Molekularbeschaffonheit  des  gelösten  Stoffes  erlialtcn 
bleibt. 

Kann  man  somit  den  für  Gase  wahrscheinlich  allgemein  güUigea 
Satz  als  auch  für  flüsRigo  oder  gelöste  Stoffe  gültig  annehmen,  so  hat 
miin  in  den  Erecheinungen  der  Absorption  ein  ungemein  weitrciidicnd 
Hilfsmittel  zur  Beantwortung  von  sonst  schwierig  zu  orledigendou  Fra- 
gen über  die  molekuIai*e  Beschaffenheit  der  Stoffe,  oder  wenigstens  ein 
sehr  empfindliches  Reagens  auf  Änderungen  desselben.  Eiu  woit<'rea 
Studium  der  entsprechenden  Erscheinungen  ist  demnach  von  hohem 
wis8cns(^haftlichem  Interesse,  wobei  freilich  eine  festere  Begriindung  de 
fundamentalen  Annahme  den  ersten  Gegenstand  eines  eindringcndereil 
Studiums  bilden  müsste. 

Denn  schon  die  wenigen  Allgemeinheiten,  zu  welchoH  man  in  die* 
sem  Gebiete  gehirigt  ist,  zeigen,  dass  wir  es  hier  mit  einer  aungespro- 
chen  konstitutiven  Eigenschaft  zu  thun  haben.  Die  chemischd 
Zusammensetzung  als  solche  erwies  sich  von  dem  allergeringsten  Ein- 
Hu8S  auf  die  Absurptionsorschoinungeu;  isomere  Verbindungen  zeigen 
die   grössten    Verschiedenheiten,    und   die   Spektra    von    Verbindungen 


')  AVicd,  .\iiu.  33,  677.   18H8. 
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keinerlei  ersichtliche  Bezicbuugcu  ku  denen  ihrer  Elemente.    Da- 
^u  bihcti  VL-rbindungen  von  ähnlicher  Konstitution  ähnliche  S|)ektni, 
'     '  rungen  jener  bedingen  ähnliciie  Änderungen   hei 
.-■(liurten   sind   natürlich    in    ihren    Gesetzen    sehr 
Bchwiorigor  3su  erforschen,   als  die  wesentlich  additiven;   dafür  go- 
sie   aber»  wenn   sie  einmal  erkannt  sind,  oin  viel   tieferes  Ein- 
ItingMi  in  die  Beschaffenheit  der  Träger  dieser  Eigenscliafton. 

Als  einen  Versuch,  in  dieser  Richtung  vorzudi'ingeu,  lassen  sich  die 

irlerungcü  von  0.  N.  Witt')  ansehen,   die  freilich  ssu  der  Zeit,   wo 

»«gestellt   worden  sind,    noch  nicht  auf  ein  genügend  umfassendes 

sicheres  Material  gestützt  werden  konnten.     Gegenwärtig,  wo  letz- 

in  viel   weiterem  Umfange  zugänglich  ist,    wüj'den   derartige  Er- 

;i.  die  sich  freilich  über  dos   ganze  Gebiet   der  beobachtbaren 

....,gen  zu  erstrecken  hätten,  mit  viel  grosserem  Erfolge  angeslullt 

len  können.     Üocli  sind  mir  allgemeine  Betrachtungen  solcher  Art 
mcbt  bekannt  geworden. 


Achtes  Kapitel.    Drehung  der  Folarisationsebene. 

I.  AUgemoines. ')  Die  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes 
durch  Quarz])latten«  welche  sonkrechl  auf  ihre  optische  Äxe  gcschnittf^n 
«iini,  ist  1811  v(tn  Arago  entdeckt  worden.  Biot  und  Seebeck  fanden 
18lö  di'-  Thatsai:'he,  dass  auch  flüssige  Stoße,  speziell  organische,  die 
RleicLü  Eigenschaft  zeigen  können;  der  ei'stere  stellte  die  Gesetze  dieser 
Erschein  11  ngen  fest')  und  fand,  dass  sie  in  den  Hauptzügen  mit  denen 
itra  Quar^  übereinstimmen.  Auch  onuittelto  er,  dass  das  Drehvermögen 
ni»lil  an  den  festen  und  tlussigen  Zustand  gebunden  ist,  sondern  dass 
"ptiscb  aktive  Flüssigkeiten  auch  Dämpfe  liefern,  welche  die  Polarisations- 
rbeni'  dn'hen.  Faraday  fand  1846,  dass  solche  Stoffe,  welche  für  sich 
keitiL'ti  Eiullu&s  auf  das  polarisierte  Licht  ausüben,  optisch  aktiv  wrTden, 
»«nn  man  sie  In  die  Axe  eines  Elektroniagnets  bringt.  Der  Nachweis 
bezog  dich  auf  feste  und  flüssige  Stoffe;  neuerdings  ist  von  Kundt  und 
fioftl^eu*)  ein  gleiches  Verhallen  au  Gasen  nachgewiesen  worden. 


'I  Ucr.  »♦  52L'.  IHTÜ. 
"1  Vielfach  beuuti'.L  wurde  I*anilolt,  diu»  optisclio  DroliuuKavcrinöKun     lirftuii- 
«chweig  1871».  •)  ZusAmmonlasfiuug  in  A.  eh.  pli.  \:U  ötf,  20Ü.   IbüU. 

M  Wie«!  8,  278,    1«80. 
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Ftix'  die  Erklärung  der  Drehung  in  Krystjillen  bat  Frcfincl '  ]  ei 
thcorotischc  Anschauung  gegeben,  welche  eich  experiraontell  gut  bewäfal 
hat;  sie  kommt  auf  die  Annahme  '/woicr  zirkulär  polarisierter  Strahle 
heraus»  in  die  sich  ji'der  einfac)»  polarisierte  bi'im  Eintritt  in  den  Rrj 
sUill  spultet  und  die  zwai*  in  gleicher  Richtung  aber  mit  verschiedeiioj 
Geschwindigkeit  weiter  gehen.  Die  Ursache  dieser  Spaltung  ist  in  eineq 
bestimmten  Bau  der  konstituierenden  Molekeln,  sowie  wesentlich  in  ein« 
bestimmten  Anordimng  der  letzteren  in  den  Krystullen  gesucht  woi*doii 
worüber  das  Nähoi*o  erst  weiter  unten  gesagt  weisen  kann.  Für  Hassigl 
Stoffe  fällt  flius  zweite  Moment  fort;  die  Ursache  einer  S]ialtung  da 
eintretenden  Lichtes  in  zwei  entgegengesetzt  zirkulär  polarisierte  Sti'ahld 
von  verscluedem^r  Geschwindigkeit  muss  in  dem  Bau  der  Mol 
selbst  gesucht  werden. 

Der  Versuch,  derartige  Strahlen  iu  Flüssigkeiten  nachzuweisen, 
Fresnel  beim  Bergkrystüll  gelungen  war,  ist  bis  vor  uicht  bmger  Zc| 
gar  uicht  angestellt  worden;  wenigstens  scheint  darüber  in  der  Litt<'Fatd 
keine  Nachricht  zu  existieren.  Erst  1885  hat  E.  v.  Fleischl')  die  seil 
erheblichen  Schwierigkeiten  üborwundeu,  welche  sich  wegen  des  rel 
genügen  UrolivermÖgens  der  Flüssigkeiten  der  Ausfiihrung  des  Versa 
entgegenstellten.  Mittelst  eines  Systems  von  23  an  einander  grentond 
llohlprismeii ,  welche  abwecliKelrul  mit  einer  rechts-  und  einer  lii 
drehenden  Flüssigkeit  gelullt  wurden,  gelang  ihm  die  Zerlegung  dfll 
linear  polarisierten  Lichtes  iu  zwei  zirkulär  polarisierte  Strahlen,  welcU 
zwei  deutlich  anseinandertretende  Bilder  des  leuchtenden  Punktes  gabei 
und  bei  der  Prüfung  mit  einer  Viertelwellen -Glimmcrplatte  und 
Nicoischen  Prisma  sich  als  zirkulär  polarisiert  erwiesen. 

Optisches  Drehverraögen  nicht  ki'j'stallisierter  Stoffe  ist  bisher 
scldiesslicb   an    organischen^   d.   h.   Kohbustoffverbindungen    beo 
wonleu. 

2.  Die  Gesetze  des  optisohen  Drehvormögons.    Die  Drehung  du 
Polarisationsebeiie  hängt  ab  a)  von  der  Natur  der  Substanz;  b)  von  d0{ 
Länge  der  durchstrahlten  Schicht;  c)  von  der  WcUeiUänge  des  Li 
d)  von  der  Temperatur. 

Was  den  ei*steü  Punkt  anhvugt,  so  wird  derselbe  weiter  unten 
führlich  besprochen  werden,  liier  mag  erwähnt  werden,  dass  der  Sinj 
der  Drehung  ebenso  wie  der  Wert  dei-selbcn  verschieden  ist;  es  gielj 
Stoffe,  bei  denen  die  Ebene  des  Lichts  sieh  im  Sinne  einer  wie  gowölidj 
lieh  geschnitteneu  Schraube,  die  in  die  Muttei'  hinein  geht,  wenn  ma^ 


')  Ann.  eh.  ph.  38,  147.    1825. 


>)  Wied.  Aon.  24,  l!37.   188& 
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iren  Kojif  in  der  Riclitung  des  ülirzoigors  dreht,  ändert  (linksdrchende), 

mit  auch  »olche,  boi  denen  diis  Entgogeiigcsotzte  sUiitdndot  (rochta- 

^  '.    Die  Bezeichnungen  links-  und  rochtsdrebend  rüLiL'U  von  ilt»r 

.    lier,  niich   welcbi*r  man  den  üben  gedacht4'u  Griff  dos  iinaly- 

Horenden  Nicols  der  PolarisatioosappArate  di*eheu  muss,  um  das  Licht 

En]ijsy;LLm;    ila  der  Exporimontalor   dabtu    entgegen   dem   üangi'  des 

ILichUtriddes    sieht,   so   ist  die  eigentlich  verkehrte  Bezeichnungsweise 

•rklärlich. 

Pro|K)rtiouul  der  Länge  der  durchstrahlten  Schicht  ändert  sich  die 
I': Miung.  Das  Gesetz  ist  von  Biot  zuerst  am  tjuarz,  später  an  Flüs- 
-^rtiten  nachgewiesen  worden  und  daji'  als  vollkonuucn  genau  angoscheu 
wmlcQ. 

Die  Wellenlänge  dos  Lichtes  hat  einen  grossen,  je<loch  in  seiner  Ge- 

?t2mttft?^igkeit  nicht  erlcirnitcn  KinHuss  auf  die  Drehung.  Aus  einigen  Mes- 

SQOgcii  glaubte  Biot  das  Gesetz  ableiten  zu  können,  dass  die  Dreliung  (t  uiu- 

gfkMlin  pro|>ortional  dem  Quadrat  der  Wellcidänge  X  sei,  so  doss  man  sie 

p=*    setzen  könne;  indessen  ergab  sich  die  Foiincl  als  ganz  ungenau. 

^  ^  AB 

'üT  Quarz  hat  Bultziuann ')  eine  Formel  von  der  Form  «  =  31  +  34  ^*^^ 

jmhiiyt,  die  sehr  gute  Übereinstimmung  giobt.   Die  Anwendung  dersellion 

luf  l'iüsäigkeiton  hat  er  nicht  versucht;  es  ist  indessen  wahrscheinlich, 

Ä        R        (' 
diese  oder  eine  erweiterte  «=^^.+  .^+,iH---  sich   den   Er- 

A*        A*        >l* 

wbpinmigcn  überall  wird  anschliesson  lassen. 

Die  Temperatur  beoinflusst  das  Drehvermögen  in  verschiedenem 
Quillt-,  Meist  nimmt  dasselbe  mit  steigender  Temperatur  ab;  in  anderen 
Fidlon,  z.  B.  beim  Quarz  und  gelöster  Weinsäure  nimmt  es  zu;  im 
letzten  Falle  ist  der  Tempeniturkoeffiziont  enorm  hoch,  wie  aus  nach- 
folgonder  Tabelle  nach  Krocke')  hei-vorgoht: 


Temp. 


t)' 

40* 

»»' 
8«* 


Weinsäure  in  KM)  Tollen  Lösung 

40  20                          10 

5-53  8-Ü6                        9-95 

8-32  11*57  12-26 

11  03  13-65  3Ö-68 

12.(>3  16- 18  18-31 

34. 27  18-40  20-72 

l7.G»i  21-48  23-79 


In  diesem  Falle  wirkt  der  Einlluss  der  Temperatur  auf  das  Dreh- 
}tcnBÖgen  selbst  mit  dem  auf  die  chemische  Natur  des  gelösten  Körjjers 
wie   denn   überhaupt    dasselbe    ein    äusserst    empfindUches 


■)  Pogg.  Jubelbd.  128,   1875. 


*}  GDtuoniiDOU  Laudolt  1.  cit.  p.  50. 
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Hiirsmittel  zur  Erkoiiutiiis   geringer  Untersuhicdc  der  chemischen  Be- 
Bchafionheit  gelöster  Stoffu  ist. 

3.  ExperünentoUe  Methoden.  In  dem  o1)t^n  citiex-teii  ßticho  von 
Ijtindolt  sind  die  Apparate  und  Methoden  zur  Bestimmung  des  Drchver- 
rnÖgens  8o  erschöpfend  abgehandelt,  dass  ich  darauf  verweise  und  mich 
mit  einer  Angabe  des  Priiizipos  begnüge.  Sämtlicbo  Apparate  sind  darin 
gleich,  dass  in  ihnen  zunüchät  das  eintretende  Licht  polarisiert  wii'd, 
suduan  die  zu  untei-sudiende  Schicht  durchläuft,  uiu  schliesslich  auf 
üinc  „analysierende"  Polarisationsvorrichtung  zu  troffen.  Bei  der  ein- 
fachstoiu  von  Mitscherlich  angegebenen  Form  sind  die  beiden  Polarisa- 
tionsvorrichtungen Nicoische  Prismen,  die  zunächst  senkrecht  gestellt 
werden,  so  dass  das  Gesiclitsfeld  dunkel  erscheint;  schiebt  man  eine 
optisch  aktive  Schicht  in  den  Gang  des  Strahles,  so  muss  das  Ocuhuv 
nicol  gedreht  werden,  bis  wiederum  DunkeUnnt  eintritt.  Letzteres  findet 
nur  statt,  wenn  homogenes  Licht,  z.  B.  das  einer  Gasfiiunme,  in  welcher 
Kochsalzdämpfc  enthalten  sind,  angewendet  wird ,  anderenfalls  crbüll 
man  statt  der  Dunkelheit  bei  Anwendung  weissen  Lichts  Farben  in- 
folge der  vei*schieden(*n  Drehujig  der  verschiedenen  Fai'bon;  es  findet 
^Rotationsdispersion**  statt  Betrachtet  man  das  austrelende  Lieht  durch 
einen  Spektral a])parat  so  sieht  man  einen  schwarzen  Strich  beim  Di*ohen 
des  Nicols  durch  das  Spektrum  vom  roten  zum  violetten  Ende  wandern, 
indem  beim  Vorwäilsdreheu  Lieht  von  zunehmend  geringerer  Wellea- 
lang«.'  infolge  der  stärkeren  Ablenkung,  welche  es  erfährt,  ausgelöscht 
wird.  Man  kann  durdi  diese  von  Broch  bernihroudc  Anordnung  die 
Rotationsdispersion  bequem  bcstiuimen. 

Die  Einstellung  des  Ocularnicols  auf  Dunkelheit  ist  nicht  sehr  gonaa 
auszuführen,  da  meist  ein  ziemlich  breiter  dunkler  Streif  durcli  rlas  Go- 
sirhtsfeld  wandort;  man  hat  deshalb  maunigfaltige  Kiurichtuugen  ge- 
trofTen,  um  die  relative  Stellung  der  beiden  Nicols  schärfer  zu  bestimmen. 
Beim  Polaristrobometor  von  Wild  dienen  dazu  die  durch  ein  Savartsches 
I'olariskop  erzeugten  Interforenzstreifen.  Einfacher  und  wohl  noch  ge- 
nauer ist  diis  Problem  in  den  ,,Halbschattonapparaten"  gelost,  die  von 
Jelett,  Corim,  Laurent  und  Lii>pich  konstruiert  worden  sind  und  ilio  darin 
übereinstimmen,  dass  stfitt  des  einfiicfaeit  Bündels  pularisiorten  Lichtes 
zwei  solche  mit  nur  wenig  ge^^en  einander  geneigten  Ebenen  je  eine 
Hälfte  des  Gesichtsfeldes  erfüllen.  Es  giebt  dann  zwei  sehr  nahe  li(*- 
gende  Stellungen  des  Ücularniculs,  bei  welclieii  einerseits  die  rechte  Seite 
schwai'z  und  die  linke  hell,  und  andererseits  die  rechte  bell  und  die 
linke  schwarz  erscheint;  zwischen  beiden  findet  sich  eine  dritte  Stol- 
lung,  bei  welcher  beide  Soiton  gleich  hell  erscheinen;  dieselbe  ist  um 


Drebang  der  PoUrisationBobeoe. 
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flu  ImcliltT  untl  gcnancr  zu  tiiidcn,  je  kleiner  der  Winkel  der  Polaii- 
ttliüDael)eueu  in  ilen  boidon  Hitlftcn  des  Gesichtsfeldes  ist;  freilich  ist 
ilw  leUU^n»  dann  aucli  um  so  dunkler. 

Eine  dritte  Kla&se  rrm  ApjKimten  dient  spo/.ioll  zur  Bcistinmiung 
tm  Zuckermengen ,  iudt^i  die  eingetretenen  Drehungen  durch  einen 
Tersdiicbharen  Quarzkeil  ausgeglichen  wonlcn.  Sie  gesUitteu  nur  die 
rnWrBUchang  solcher  Stoffe,  welche  dieselbe  RoLitionadispei-sion  wie  der 
(Juitrz  liahfu,  eine  Bedingung,  die  fast  at»ss<'hlies8lich  nur  für  Itohr- 
«ut'kcr  zutrilTt,  und  siml  für  Untersuchungen  allgcnteiner  Art  unhrauoh- 
\w.  Es  sind  die  von  l)ul>o8(|,  Vent/.ke  uiul  ueuordings  von  Schmidt 
od  HacuÄch  konstruierten  Saccharimeter. 

Die  zvi  untersuchenden  FliLs^igkeiten  schÜesst  man  in  Rühren  mit 
wnkrerht  zur  Axe  abgeschliffenen  Enden  ein,  die  man  mit  plani>arullelon 
GLtf|iI«lten  bedeckt.  Letztere  werden  durch  aufseh  rauh  bare  F:is8ungen 
mit  eingelegten  Gummiringen  festgehalten.  Zur  R<  gulierung  der  Tum- 
|H*ratnr  kann  man  die  Röhren  in  einen  Blecluuantcl  nach  Art  eines 
'H'n  KühlerK  setzen»  durch  welchen  man  Wasser  fliessen  lÜsst. 
darauf  zu  acliton,  dass  die  VerHrhlns8p1att(Ui  nicht  durch  den 
Druck  beim  Aufschrauben  doppeltbreoheiid  werden  und  dadurch  die 
liiin^Hung  beeintluBsen:  Oudemann  kittet,  um  das  zu  vermeiden,  die 
Matten  mit  starkem  Tischlerleim  an  und  lullt  die  Röhre  durch  einen 
*^iilicheu  Tubus. 

Die  genaue  Kenntnis  der  Röhrenlänge  ist  eine  unumgängliche  Vor- 
■  u'  ftiirherer  Resultate.  Man  findet  bei  Landolt  die  erforderlichen 
.  wie  dieselbe  festgo>5ti*llt  werdf-n   kann. 

4.  SposiflseheB  und  molekulares  Drehvormögen.  Biot  bezeichnete 
iieii  Winkel,  um  welrhen  die  INdarisationsobenc  durch  i'ine  Quarzplatte 
von  1  ram  Dicku  grdrelit  wurde,  als  das  sj)e7,ifi.Hche  nndivpruiügen  des 
l^uarzes.  Bei  FlÜBHigkeiten  erwies  sich  diese  Definition  als  unpraktisch, 
(U  die  Zahlen  allzu  klein  wurden;  er  vergrüsserte  diese  daher  um  das 
Hundertfacln^   und   bezog  die  Drehung  der  Flüssigkeiten  auf  Sehichteu 

»»ttii  omem  Dccimetcr  Ijüngo.  I'erner  zog  er  in  Bi'trat^ht,  dass  durch 
diu  verschirMleue  Dichtigkeit  verschiGilone  Mengen  Substanz  in  einer 
lolchen  Schicht  enthalten  seien:  um  den  KinHuss  dicsuR  Umstandos  zu 
Wx'itigen.  dividiert*?  er  di(*  auf  ein  DecimettT  Länge  bezogeiuMi  Winkel 
rwK*h  ilurch  das  siM^zitischi!  GL-wicht.  Bezeichnet  man  mit  n  den  in  einer 
Ri'hre  vun  der  Länge  1  an  einer  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  d 
ki^-obachti^ten  Winkel,  so  ist  nach  Biot  das  spe,zitische  Drehvormögen  \a\ 
gegebett  durch 
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Man  kann  die  Definition  auch  so  verstehen,  dass  aie  die  Drohiuy 
angiobt,  welche  10  g  Substanz  hervorrufen,  wenn  maji  sie  in  einer 
Röhre  vou  einem  Quadratcentimeter  Querschnitt  und  passender  Länge 
untersucht. 

Zum  Zweck  stöchiometrischer  Vergleiche  hezieht  man  die  Drehun- 
gen nach  dem  Vorgange  von  Wilhelmy  auf  Mengen,  die  den  Molekulaiv 
gewichten  proportional  sind.  Die  einfachste  Definition  dieses  moleku- 
laren Drehvormögens  [m]  würe  im  Anschluss  an  die  Definition  des 
spezifischen  so  zu  geben,  dass  man  sich  eine  Substanzmenge,  die  gleich 
dem  in  Grammen  ausgedrückten  Molekulargewicht  ist,  in  eine  Röhre  voa 
1  ctu'*  Querschnitt  gebracht  dviikt  und  die  durch  diese  Säule  veranlasste 
Drehung  als  molekulare  bezeichnet.  Indessen  werden  auch  so  die  Zahlen 
sehr  hoch,  da  das  Molekulargewicht  der  optisch  aktiven  StoflFe  meist 
ziemlich  beträchtlich  ist.  Krecke  hat  eine  zelinraal  kleinere  Einheit 
benutzt,  indem  er  die  Biotsche  Drehungskonstante  mit  dem  Molekuhir- 
gewicht  m  multiplizierte  und  durch  100  dividierte;  Wir  wollen  diesellw 

beibehalten  und  haben  also  rml  =  ,^-    p^. 

^  lUO   la 

Handelt  es  sich  um  eine  Lösmig  oder  ein  Gemenge,  worin  der  eine 
Anteil  optisch  inaktiv  ist,  so  lässt  sich  unter  der  Voraussetzung,  dass  &n 
Einfluss  dos  letzteren  auf  die  optischen  Eigenschaften  nicht  stattfindet, 
gleichfalls  ein  spezifisches  und  ein  molekulares  Di^hvormügcn  bestimmen. 
Ist  p  das  Gewicht  aktiver  Substanz  in  v  Volumen  der  Lösung,  so  ist  die 

CC  V 

spezifische  Drehung  [a]^y~,  wobei  1  in  Decimetern,  p  in  Grammen 

V  in  Cubikoentimetem  auszudrücken  ist  Kennt  man  nicht  den  Gehalt 
in  der  Voluniriiihcit,  sondern  die  /usammonsotzung  dem  Gewichte  nach« 
80  ist  noch  das  spezifische  Gewicht  der  Lösung  zu  ermitteln.    Enthalten 

n  Gramm  der  Lösung  g  Gi-amm  Substanz  und  hat   sie   das  spezifische 

ßd 
Gewicht  d,  so  wiegt  ein  Cubikcontimeter  d  Gramm  und  enthält         Sub- 
stanz, 80  dass  wir  p==—   und  daher  {u]  =  ,    ,  haben.    Das  molekut 
*        n  ^   ^       Igd 

Drehvermögen  folgt  daraus  wie  oben  [ml  =  :r--i  • , — j. 

100  Iga 

f).  Drehvermögen  von  LÖaungen.  Es  wurde  oben  die  Voraus- 
setzung gemacht,  dass  in  der  LÖsuug  eines  (festen  oder  flüssigen)  alt 
liven  Stoffüs  in  einer  nicht  aktiven  Flüssigkeit  der  letztere  kein(»  Ver- 
änderungen seines  Drehvenuögons  erleide.  Diese  Annahme  trifft  nur  in 
seltenen  Fällen  einigermassen,  genau  niemals  zu,  und  die  Ermittelung 
der  Drohtnigskonstanton  für  solche  Stofle,  die  im  reinen  Zustande  nicht 
untersucht  werden  kf'mnen,  ist  daher  eine  ziemlich,  verwickelte  Aufgabe. 


are 
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Hw  hiittc  schon  Biot  1838  an  den  Lösungen  der  Weinsäure  fest- 
ksteilt,  das9  die  Drehung  der  PoIariBationsebcne  keineswegs,  wie  av 
Böher  fwi  Zuckerlösungen  gefunden  hatte,  dem  Gehalt  an  aktiver  Sul)- 
■Udz  proportional  ist,  sondern  bei  abnehmendem  Gehalt  relativ  grösser 
■rird;  die  Beobachtung  war  indessen  in  Vergessenheit  geraten.  Ebenso 
Bfttte  Biot  gefunden,  dass  derselbe  aktive  Stoff  in  verschiedenen  Liösungs- 
BDittolu  zu  gleicher  Konzentration  gelöst  keineswej»8  gleich  stark  drehende 
püssigk<.'it<*n  ergab.  Endlich  wirkt  auch  das  gleiche  Lösungsmittel  auf 
Heu  einen  Stoff  die  Drehung  erhöhend«  auf  den  anderen  dieselbe  ver- 
fcinclpTnd.  Trotz  dieser  wechselreichen  Verhältnisse  wurde  dennoch 
patiirhin  häufig  sils  Drehvermögen  eines  gelösten  Stoffes  ein  nach  der 
■bcn  gegebenen  Formel  berechneter  Wert  angegeben,  ohne  dass  irgend 
Hbe  SichiThcit  gi^eben  wurde«  dass  das  angewandte  Ijösungsmittel  die 
Dnihung  nicht  beeinflusate.  Die  Ursache  dieser  Nichtbeiichtung  der 
pohfeditigt  erforderlichen  Vursichtsmassregelu  war  vermutlich  die  l'hat- 
«ache,  dass  Rohrzucker,  der  am  häufigsten  polar i metrisch  untersuchte 
^NjIT.  die  vorausgesetzten  einfachen  Verhaltitisse  zufällig  mit  grosser 
AüiuÜienang  zeigt« 

Der  von  Biot  schon  untersuchte  Einfluss  des  Lösungsmittels  wurde 
1.^73  sozusagen  neuentdeckt,  indem  A.  C.  Oudemans  jun.*)  zuTällig,  als 
BT  hei  der  Untersuchung  einiger  Alkaloide  der  langsamen  Lösung  dos 
Uurhoniiisulfat*  in  Wassi:^r  clurch  etwas  Alkohol  nachhalf,  bemerkte,  dass 
di(»»  alkoholhaltige  Lösung  eine  ganz  andere  Drehungsgrössc  ergab, 
lli  gleich  starke  wilsserige,  Ondenmns  untorsuchto  deshalb  eine  Reih« 
T«rsM:hiedener  Stoße  und  fand  für  einige  derselben,  Zucker,  Cubebenöl, 
t^hlnndzin,  dn«8  ihr  Drehvermögen  sich  beim  Auflösen  in  Wasser,  Al- 
kohol, Benz<d.  Chloroform  u.  s.  w.  nicht  wesentlich  ändert,  fiir  andere, 
nittncntlioh  Alkaloide  und  deren  Salze  fand  er  dagegen  sehr  erhebliche 
InU'i-scliiede.  Besonders  auffallend  änderte  sich  das  Dreh  vermögen  bei 
Aer  Anwendung  von  gemengten  Lösungsmitteln;  wenn  man  in  einer 
L'isnng  von  Uinchonin  in  Chloroform  steigetulo  Anteile  dos  letzt4:»ren 
durch  Alkohol  ersetzt,  so  inmmt  der  Drchungswinkel  anfangs  schnell 
zn,  erreicht  bei  etwa  lU  Prozent  Alkohol  ein  Maximum  und  vermindert 
ticb  aUd.tnn  wieder  schnell;  bei  50  Proz.  Alkohol  hat  er  einen  Wert, 
«elchur  nicht  erheblich  von  dem  der  reinen  Alkohollösung  mehr  ab- 
wwcht  Zur  Erklärung  dieser  Verhältnisse  nimmt  Oudemans  die  Bil- 
dung „molekularer"  Verbindungen  von  anderem  Drehvermögen  an,  die 
je  nach  den   Mengenverhältnissen  des  Lösungsmittels  in   verschiedenen 


*)  L.  A,  l(m,  05.    1873. 
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Anteilen  entstehen.  Eine  Stütze  (ur  diese  Ansicht  sieht  er  darin,  dui 
auch  die  Löslichkoit  des  Cinchonins  in  den  erwähnton  Gemengen  ilwN 
liehe  Verhältnisse  zeigt,  sie  ist  in  den  reinen  Lclsungsmitteln  viel  gf- 
ringer,  als  in  den  (icrnengm.  I)»is  Nhiximum  der  Löslirhkeit  orschciiit 
indesRcn  nicht  bei  10  Pruz.  Alkohol,  Konderu  erst  bei  20  Proz.  Idi 
kann  freilich  nicht  einsehen,  wie  die  Entstehung  einer  „molekuliuniiv 
Verbindung  von  Cinchonin  mit  Alkohol  durch  die  Gegenwart  von  CliloTu- 
fonn  botordert  werden  kann,  und  umgekehrt. 

Gleiche  Ergebnisse  lieferte   eine   zu    derselljen  Zeit  veröffenlliclite 
Arbeit  von  noorweg').     Auch  Hesse,  welcher  eine  grosse  Anxiilil  von 

Substanzen  auf  Üur 
Vorhalten  gegen  du 
polarisierte  Licht  un- 
tersuch te,')  kam  n 
ähnlichen  ResulUteiw 
deren  Einzelheiten,  ^ 
sie  kein  sti>chiomctri- 
schea  Interesse  hieten, 
hier  nicht  wiedertn* 
geben  sind. 

Die  komplizi*:rteo 
Erscheinungea,  wekh? 
später  Oudemaiis^l  b« 
den  Ixisutigen  von  Al- 
kaloideii  in  vei-sdiie- 
denon  Säuren  beohach' 


y 

jfl« 

/ 

/ 

y 

y 

Jf* 

ini 

ri 

y 

3$* 

> 

^ 

j^ 

j 

X^ 

:^ 

^ 

u^ 

^ 

^ 

3V 

t9 


10 


äff 


iO         19 


»0 


Fig.  24.   Links -Terpentinöl. 


teto,  sind  fiir  die  Constitution  der  Losungen  von  hohem  Intc're«^ 
gewähren  aber  keine  neue  Einsicht  in  die  Krage,  welche  uns  hier  b^ 
schäiligt 

Erst  Landolt'*)  beschäftigte  sich  eingehend  mit  der  Frage,  ob  Qoi 
wie  das  Drehvermögen  eines  reinen  Stofl'es  aus  den  beobarht(»ten  [Dreh- 
ungen seiner  Lösungen  abgeleitet  werden  könne.  Setzt  inuu  die  Meugo 
des  optisch  inaktiven  St<iffes  in  100  Teilen  der  Losung  =rq,  so  ist  dli 
an  dem  (Jeiuenge  boohachtete  nnd  iiadi  den  früheren  Formeln  attf 
reine  Subsbmz  reduzierte  speziüscho  L)rchvennögen  nicht  konstant,  son- 
dern  lasat   sich    durch    Formeln    von    der   Gestalt  [ß]  =  A -f- P'I  ^^ 


[aJ  =  A4-Bq  +  Cri».   oder    eudlich  [a]  =  A  + 


C-f  q 


ilarsti'llen,  div 


*^  HftAohIna  voor  Naliirwet  ;i,  12.    1H7;^  '>  * 

*\  L.  A.  IW,  33.    lS7rt  «)  L.  K,  IHft,  Ü4I 
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Fig.  25.   Rechts -Terpentinöl. 


schoD  Biot  anwandte.     Die  erste  stellt  eine  Gerade,   die   zweite   eitu> 

Parabel,  die  dritte  eine  Hyperbel  dar.    Setzt  man  in  diesen  Gloichun- 

geo  q=0,  so  bleibt  [n]  =  A,  d.  h.  die  Konstante  A  repräsentiert  das 

DrehTermögen      des 

reinen,   anvennisch- 

ten  Stoffes.    Interes- 

sert  man  sich  für  die 

Drehnng,  die  eine  un- 

Terinderte  Menge  des 

iktiven  Stoffes  mit  zu- 

ndunenden,  schliess- 

lidk  unendlich  gros- 

len  Mengen  des  Ver- 

dönnongsmittels  giebt,  so  ist  es  zweckmässiger,  statt  der  Grösse  q  eine 

andere  einzuführen,  welche   die  Menge   des  Lösungsmittels   auf  einen 

TeQ  aktiver  Substanz  zum 

Ansdmck  bringt,  und  in  der 

entsprechenden  Formel  diese 

Grösse  =  oo  zu  setzen^). 

Am  besten  lassen  sich 
natürlich  die  Y er bal tnisse 
an  Flüssigkeiten  übersehen, 
bei  welchen  die  Konstante  [a] 
fnr  die  reine  Substanz  ohne 
Schwierigkeit  festgestellt 
werden  kann.  Landolt  ex- 
perimentierte mit  Lösungen 
Ton  links-  und  rechts- 
drebeodem  Terpentinöl,  Ni- 
cotin und  weinsaurem  Äthyl 
iu  Terschiedenen  Lösungs- 
mittehi.  Die  S.  480—482, 
Flg.  24  —  27  verzeichneten 
Konentafoln  lassen  das  Ver- 
balten dieser  Gemenge  ohne 
Tiel  Worte  erkennen. 
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Fig.  20.    Nicotin, 
In  verhältnismässig  zahlreichen  Fällen  genügt  eine  lineare  Formel 


^)  Die  bei  der  Bestimmung  des  optischen  Drehvcrmögens  in  Ketracht  kommen- 
den Formeln  sind  neuerdings  von  H.  Landolt  in  vielseitigster  Weise  erörtert  wor- 
den.   (Ber.  1888,  191.) 

Ostvald.  Cbenle.  I.  3.Aafl.  %\ 
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[c]  =  A  +  Bq  zur  Darstellung  der  B(H)hachtungen,  oft  musa  jf 
drittes  Glied  hinzugenommon  worden. 

Dass  die  Formeln,  welche  für  die  Lösungen  der  optisch  aktii 
Flüssigkeiten  entwickelt  wurden,  in  ihrem  konstanten  Gliede  A  voifl 


ff«  50  SQ  a 

Fig.  27.   Kampher. 


S9 


I 


direkt  beobachteten  spezilisdion  Drohverm5gen  keine  wesentlichen  ünte 
schiede  zeigen,  ist  selbstversUindlich.  Verwendet  man  dagegen  zur  An 
Stellung  der  Intcrpolationsformeln  verdiiiuito  Lösungen  vini  (j  =  50  i 
allein,  so  scbwankou  die  Werte  schon  viel  erheblicher.  Links-Terp« 
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i  B.  giebt  A=r35«i3  bis  37  »20,  also  Differenzen  von  6  Proz.  Die 
stark  g^rümmte  Karre  Nicotin  in  Wasser  gestattet  keine  Berechnung 
nuh  eiaer  der  angeführten  Formeb,  infolge  dessen  sind  auch  die  Ex- 
trapolationen  ans   Teilen   der   Kurve   unzuverlässig   und   geben   Werte 


Z9  SB  HO  50  SO  M 

Fig.  28.   Äpfelsäure  und  ihre  Salze. 


zviachen  141**  und  163^  während  an  reinem  Nicotin  [a]=5l61*'55  ge- 
^den  wurde. 

Die  Anwendung  dieser  Erfahrungen   auf  einen   festen   Stoff  giebt 
die  Fig.  27,  welche  die  Drehungskonstanten  des  in  Essigäther,  Mono- 
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chloressigäther,  Methylalkohol,  Essig^uro,  t)imetbylanilii»,  Alkohol 
Bonzol  gelösten  Kamphors  rlarstellt.  Die  ausgezogouen  Linien  sind  die 
unmittelbar  bi'obachtcton  Stücke  der  Kurve,  dio  punktierten  sind  extre- 
polici-t.  Wie  mun  Rieht,  stimmen  die  meisten  oxtrapoliorten  Endwortc 
für  q  =  0  innorhalli  eines  halht'ti  Grados  (von  bb'2  bis  50-7)  ülwrein. 
nur  die  aus  Äthyl-  und  Methylalkohol  orhaltcnon  weichen  um  fast  zvfl 
Grado  ab.    Das  Mittel  ist  55-4. 

Aus  der  grossen  Verschiedenheit  des  Verlaufs  der  mit  verschiedenen 
Lösungsmitteln  erlialtonen  Kurven  lasst  sieh  in  Bezug  auf  die  von  einiget) 
Autoren  benutzte  Drehungskonstante  bei  unendlichor  Verdün- 
nung schliessou,  diLss  dioselbe  ebenso  sehr  vom  LösuJigsmittel,  wio  wn 
dem  aktiven  Köiper  seihst  abhängt;  zur  optischen  Charakteristik  des 
letzteren  kaini  sie  somit  nur  unter  bestimmten  Umständen  dienen.  Das 
wird  besonders  deutlioli  au  den  Beobachtungen,  welche  Schneider*)  W 
der  Äpfelsäure  gemarbt  hat.  Diuselbe  ist  von  Pasteur  als  linksdroh^ad 
bezeichnet  worden,  indem  ihre  wässerige  Lösung  (33  Proz.  Säure)  diese 
Eigenschaft  zeigte.  Indessen  ergab  sich,  dass  die  Drehungsrichtung  gaw 
von  der  Konzentration  abhängt,  sie  ist  negativ  bei  verdünnten,  positit 
bei  konzentrierten  Lösungen  und  hat  bei  34  Proz.  den  Wert  0  (»gL 
Fig.  28).  Ein  analoges  Verhalten  ist  von  Biot  schon  1836  an  der  Wein- 
säure vermutet  worden,  obwohl  es  an  Losungen  nicht  unmittelbar  be- 
obachtet werden  konnte;  die  Drcihutigskonstantcn  entsprachen  nämM 
einer  Formel  —  I-IS-J-  14-315  e,  wo  e  dio  Wassermenge  auf  die  SHu^^ 
monge  Eins  berleutet.  Bei  geschmolzener  Weinsäure  konute  in  der  That 
negative  Drehung  nachgewiesen  werden. 

Die  Drehung  verläuft  bei  der  Apfolsaure  im  übrigen  projwrtional 
der  Wassermenge,  entsprechend  der  Formel  [«J  =  5-891 — 0'08959q; 
die  beigefügte  Kopie  von  Schnei«lers  graphischer  Darstellung  lasat  die« 
Verhältnisse  bequem  übersehen. 

Die  gleiche  Eigentümlichkeit  findet  sich  bei  den  Salzen  der  Äpfe^ 
säure  wieder,  deren  spezifisches  DrehverniÖgen  in  seiner  Abhängiglöt 
vom  Wassergehalt  der  Lösung  gleichfalls  auf  der  Tafel  verzeichnet  ^ 
Zur  Untersuchung  gehuigten  die  neutrale]»  und  sauren  Salze  von  K,  S*» 
Li,  NU,  und  das  neutrale  Barytsalz,  deren  Kurven  in  leichtvorständlicbct 
Weise  bezeichnet  sind;  die  ausgezogenen  Anteile  sind  direkt  beobacbteli 
die  gestrichelten  extrapoliert. 

Die  Frage«  ob  bei  möglichst  weitgehender  Verdünnung  überhao^ 
ein  bestimmter  Endwort  erreicht  wird,  ist  schwer  zu  boautworteu, 


»)  L.  A.  207,  257-   1881. 
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Kr  dorn  Mabsc,  als  dio  Verdünnung  zunimmt,  auch  die  in  einem  Rohr 
BtoD  gcgubeuer  Lauge  zu  booliac^lilcndo  Drohung  kleiner,  und  somit  die 
IBerwImung  der  Kiiezilischen  Dreliung  uugonauer  wii-d  Durrh  Anwen- 
Uiuig  eiocs  nach  den  Angaben  von  Lippicb  und  Landolt  konstruicrtoa 
kil^wölmlicb  genuncn  Apparates  hat  R.  Pfibram')  dio  Grenze  der 
Dlessungen  erheblich  weiter  hinausschieben  können,  jedoch  ergab  sich 
nn  Weinsäure«  Nicotin  und  Robrzuckcr  in  ^vässriger  Lösung,  dass  kein 
LolcLer  Endwort  mit  Sicherheit  l»eobarIitct  werden  konnte.  Vielmehr 
piitb  bei  den  nntcrsuchten  Stoffen  ein  stetiges  Grosser-  resp.  Kleiner- 
knlen  der  spezitischen  Drehung  bis  m  den  lotzt+»n  Verdünnungen  er- 
piaabar,  am  deutlichsten  bei  den  beiden  ersten,  weniger  deuthch  beim 
Rohnucker 

1).  Sinflass  von  BeimengungeiL  Zuerst  l>ei  praktischen  Arbeiten, 
nämlich  bei  der  Bestimmung  von  Zuckergebalten  in  Losungen,  welche 
iwebi'n  andere  Stoffe^  insbesondere  Salze  enthielten,  war  eine  ähnliche 
Art  des  Einäussos  erkannt  worden,  wie  er  sich  beim  Wechsel  des 
LÖnrngsmittels  zeigt.  Dass  Stoffe,  welclie  rhcmiscb  auf  den  aktiven 
Körper  einwirken,  auch  seine  Drehung  ändern ,  liisst  sich  vorivussehen; 
itancben  sind  aber  auch  NVirkungen  bekannt,  bei  denen  chemische  Vor- 
ginge ausgi'schlossen  ersf^heineu.  So  teilt  Gernoz')  mit,  dnas  dio  Droh- 
ung der  Weinsäure  durch  dio  Gegenwart  von  indifferenten  Stoffen,  wie 
Hanistoff  und  Äcetamid,  beeinflusst  wird,  und  U.  Pribram')  hat  einige 
derartige  Fälle  genauer  untersucht.  Die  q)ezifi8chc  Drohung  des  Trau- 
'  '  "ickers  änderte  sich  beim  Zusatz  des  gleichen  Volums  Aceton  von 
'.'.'"  bis  57-Ü".  Noch  viel  empfindlicher  ist  die  Weinsäure  gegen 
IM  Änderung  des  Lösungsmittels.  Ein  Zusatz  von  Aceton  vermindert 
dip  Drohung  m  einem  Masse,  das  sowohl  der  Menge  der  gelösten  Wein- 
iure,  wie  der  des  zugesetzten  Acetons  proportional  ist,*)  so  dass  man 
io  fipezitischc  Drehung  einer  Weinsäurelösung,  welche  k  Volunipm/.ente 

m  enthält,  durch  die  Formel  «0  =  w(l  —  0-0104  k)  ausdrücken 
»n,  wo  w  der  Wert  von  a  für  rein  wässerige  Lösung  darstellt. 

Alkohole  wirken  stark,  und  zwar  bei  gleichem  Zusatz  dem  Volum 
<uch  um  so  stärker,  je  hoher  ihr  Molekulargewicht  ist  Gleiches  gilt 
'fir  Ester  und  Säuren. 

Was  die  Ursache  dieser  Wirkungen  betrifft,  so  ist  dieselbe  bisher 
nicht  bekannt.    Vermutungsweise  kann  man  mit  Landolt  ^)  annehmen, 


'   SiUaiigsber.  berl.  Ak.  1887.  503. 

^  C.  r.  104,  7K3.   Iöö7.  ■)  Wiener  Sitzimgsber,  April  umJ  Jniii  1888. 

'/  Zttchr.  i.  ph.  Ch.  2,  969.   1888.  *)  üpl.  Drehangsverm.  S.  59. 
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dass  auf  das  Gicicbgewicht  der  Atome  in  der  aktiven  Moleke]  die  6«- 
schafTenheit  der  äusseren  Umgebung,  des  Losangsmittcls,  nicht  o\m 
Eiiifiuss  sei,  indem  mit  der  Änderung  des  lot/teren  auch  die  mittlevl 
Lage  der  Atome  des  aktiven  Stoffes  eine  entsprechende  Änderung  eis 
leide.  Ea  dürfte  diiher  dies  Verhalten  mit  dem  im  vorigen  Kapitel  e^ 
ürterteu  Einfluss  des  Lösungsmittels  auf  die  Lage  der  Absorptioosstretfei 
in  Parallele  gesetzt  werden. 

Von  ganz  anderer  ßeschaffenheit  als  diese  verhältnismässig  ge» 
ringen  Änderungen  sind  die,  welche  durch  wirkliche  chemische  Vorgänge 
bewirkt  werden.  Schon  von  Biot  ist  der  ungemein  grosse  EinÜass  Hee 
Borax  und  der  Borsäuro  mif  die  Drehung  von  Woinsäurelösungen  be- 
obachtet und  studiert  worden,  und  in  neuerer  Zeit  hat  Gernez')  ähn- 
liche Fälle  !t)  ^rossLT  Auz;dil  untersucht  und  die  Verhältnisse  bestimmt, 
nach  welchen  sich,  den  hcobachteten  Drehungen  gemäss,  die  Stoffe  it 
wässeriger  Lösung  zu  verbinden  scheinen.  Die  Einzelheiten  dieser  Ver- 
suche gehören  indessen  nicht  hierher.  Ebenso  liegen  die  vonTh.Thomseo) 
untersuchton  Verhältnisse  ganz  im  Gebiet  chemischer  Gleichgewichts- 
zustände und  können  daher  nicht  an  dieser  Stelle  zur  Bcsprcdmng  gy- 
langen. 

Dass  diese  Erscheinungen  sogar  zu  analytischen  Zwecken  sich  Tc^ 
werten  lassen,  hat  11.  Landolt-')  an  einem  Beispiele  gezeigt,  nach  wolcliom 
der  Gehalt  verdünnter  Borsiiurolösungen  aus  der  Drohung  besliiuiubar 
ist«  welche  eine  konstante  Menge  Weinsäure  bei  der  Auflösung  in  deit- 
selben  hervorl»ringt. 

7.  Optische  Symmetrie.  Es  giebt  einige  Stoffe,  welche  in  zwei 
optisch  aktiven  Formen  vorkommoD,  von  denen  die  eine  ebenso  staHt 
rechts  dreht,  wie  die  andere  links.  Die  rhomisclion  und  physikaliscbt"* 
Eigcn.scliaftcn  derartiger  Stuffo  pflegen  ausscrdom  auf  das  vollständigstß 
übereinzustimmen.  Unti^reinandt»r  vereinigen  sich  diese  eutgegengesotzt''* 
Modifikationen  zu  optisch  inaktiven  Stofifen,  deren  Eigenschaften  f'->o 
dejion  der  aktiven  charakteristisch  verschieden  sind  und  die  sich  wifr 
der  in  die  «iktivon  Komponenten  spalten  lassen. 

Diese  Thatsachen  sind  von  Pasteur  an  den  verschtedenon  Modih- 
kationcn  der  Weinsäure  entdeckt  worden.*)  Deraelbo  hat  insbesondere 
festgestellt,  dum  die  optische  Symmetrie  eine  vollkommene  ist,  inii'^ 
alle  Eigentümlichkeiten  der  Drohung  bei  Lösungen  und  Gemengen  bei- 
spielsweise sowohl  bei  der  rechtsilrehenden  (gewöhidichcn)  wie  bei  dtf 

')  0.  r.  104,  78:^.  1887;  —  105,  808.  1887;  —  106,  lö27.  1888;  -  108,  lS< 
1889  a.ff.  «)  Joiu-n.  f.  pr.  Ch.  02i  32,  211.  1885;  Ib.  rW,  «I.  188«;  fb.  35,  1*f 
1887.  ')  Ber.  1888.  1J»1.  *)  A.  ch.  ph.  28,  5B.   185ü. 
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[imksdrehcJkden  Weinsäure  auftreten  und  nur  im  Zeichen  des  Winkels 
I  Mtgegengcsotzt  sind.  Die  Verbindung  heider  Säuron,  die  Traubensäuro, 
ist  vollkommen  inaktiv,  liisst  sich  aber  durch  vonjchiodene  Hilfsmittel  in 
rächte  und  linke  Säure  zerlegen.  Ausser  diesen  drei  Stofifen  gicht  es 
iiodi  eine  vierte  inaktive  Weinsäure  von  anderen  Eigenschaften  als  die 
Tnmbensäure,  dieselbe  lösst  sich  jedoch,  wie  Jungfleiscli  ^)  gezeigt  hat, 
ToUstäodig  in  Traubensäure  und  somit  auch  in  die  aktiven  Woiiisäurcu 
fiberfubren.  Ebenso  lässt  sich  aktive  Weinsäure  in  Traubensäure  und  in- 
itkiivv  Wt^insauro  durch  Erhitzen  verwandeln,  so  dass  man  ganz  allgemein 
jwlc  Modifikation  der  Weinsäure  in  je<ie  andere  überführen  kann. 

Sehr  eingehend  sind  von  weiteren  Stoffen  dieser  Art  in  neuerer 
Zoit  die  Derivate  des  rechton  und  linken  Limouens,  C***H'",  von  Wul- 
bch  und  Conrady')  untorsuclit  wurden,  wobei  sich  eine  vollkommene 
Cbcreiustimniung  der  entgegengesetzt  gerichteten  Drehvennogon  ergab. 
[Die  nächste honde  Tabelle  giebt  die  beobachteten  Zahlen,  welche  meist 
ra  10— 15pro2entiger  Chloroformlüsung  beobachtet  wurden: 


All»  Link»- 

RocbU-Unionfüi 

Limonen  C'H" 

—  1050» 

-i-  106.8» 

Tetrabromid  G'«U'«Br* 

—   73. ö« 

+     73.3* 

«-Nitrosochlorid  C^fP^NOCl 

-315» 

+  313° 

/?-Nitro8ochlorid  C'-U'^NOCl 

—  242« 

4-24«J» 

a-Nitrcl-Piperiain  C'MI'^NÜNCMI"' 

-    67. ü" 

-f-    67. S- 

,*-Nitrol.Piperidin  C'»n"NONCM!"* 

+  eo.2" 

—   60.0» 

«Nitrol-Benzylarain  C»"n»NüNil  C'U' 

—  164'» 

-f-iei« 

Clilorhydrid  dca  »-Nilrol-Beozylamioii 

-f    83. 1" 

—    8'2.3'' 

Xilrat 

4-   81-0" 

—   81-5" 

BeGhtstATtrat  „ 

H-    69-6" 

—    499" 

LialtBtartrat    „                  „ 

+    61  O" 

—    69.9» 

Carvoxim  C'»U"NOH 

+    39.7" 

-^  39. S" 

BenzylcarvusLim  C"'U'*NOCOC«H» 

+   26.Ö" 

-^    27.0" 

Wie  man  sieht,  herrscht  eine  vollständige  Übereinstimmung  bis  auf  die 
Tvtrato  des  «-Nitrolbonzylamins.  In  diesem  Falle,  wo  die  Säure  selbst 
ÄktiT  ist,  entsprechen  sich  dim  Rr^chtstartrat  dos  Linkslimonenderivats 
BD<1  das  Linkstartrut  des  rechten  Limonendorivats,  bei  welchen  wieder 
die  optische  Symmetrie  hergosteUt  ist. 

Die  Zahl  der  Stoffe  mit  optischer  Symmetrie  ist  noch  nicht  allzu 
gnira;  ausser  den  vorgenannten  sind  noch  Apfelsauro  und  Mandelsäuro 
in  dieser  Richtung  geprüft  worden.  Doch  machen  die  bisher  bekannten 
Tbatsachen  es  doch  schon  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Erscheinung 
fou  allgemeiner    Natur    ist,    derart,    dass   jedem    rechtsdrehenden 


')  C.  r«od.  Ib^  439  u.  1739.   1872. 
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Stoffe  oiu  liiiksdrehcndcr  entspricht  und  umgekehrt  Die  Thatsache,  daw] 
ein  bestimmter  Stoff  rechts  oder  links  dreht,  wiim  demnach  keine  chiir 
rakteristischc,  sonden»  man  dürfte  mir  von  der  rechte  resp.  linksdrch?!»- 
den  Form  oder  Moditikution  des  Stoffes  sprochcn,  indem  mau  vorauir 
Botzt,  dass  die  entgegengesetzt  drehende  Form  gleichfalls  existenzfähig 
ist  und  üheroiuslimmenile  Eigenschaften  hat. 

8.  Beziehung  des  Drehvermögens  sur  chemischen  KoostitatioiL 
Die  Fähigkeit,  die  Polarisationsebcuo  des  Lichtes  zu  drehen,  ist  eine 
ausgesprochen  konstitutive  Eigeusühaft.  Oben  wurde  schon  emühnt, 
dass  die  von  iler  KrystuUform  ntialdiängige  optische  Aktivitilt  bislifir 
ausschlicssllcli  an  Kohlenstiill'verbiuihiiigcii  beobachtet  worden  ist,  und 
zwar  fast  nur  an  solchen,  welche  durch  4liü  Lobensthätigkeit  pHaiu- 
lieber  und  thiorischor  Organismen  i»rzougt  worden  sind.  Die  geringste 
Anzahl  von  Kohlenstoffatoraon  in  einem  optisch  aktiven  Kürpor  ist  drei; 
die  im  Muskclfleisch  vorkommondo  Milchsäure»)  CIIs.GIIlOn).C00H 
ist  die  einfachste  Verbindung,  welche  im  tlüssigeu  Zustande  die  PoU- 
risatiousebcno  dreht. 

Über  die  Ursache  dieser  Eigenschaft  haben  Hoppe-Seyler  nad 
Mulder  die  Vermutung  au^esproclu^n,  dass  sie  an  die  Existenz  bestima- 
ter  aktiver  (iruppon  in  der  Molekel  gebunden  und  uieht  vcm  dem  gafrJ 
zeu  Komplex  bedingt  sei;  es  ist  dies  aus  der  Thatsache  gefolgert  WOiV- 
den ,  dass  optisch  aktive  Stoffe  sich  iu  Derivate  überführen  Lusöii 
welche  die  gleiche  Eigenschaft  zeigen.  So  geben  die  aktiven  AlJ«aI<»ite 
und  ebenso  die  aktiven  Säuren  Salze,  letztere  auch  Ester.  Amido  u.  s-Wc 
in  denen  die  Aktivität  erhalten  bleibt;  welche  Gruppieiningswcise  abw 
das  Auftreten  derselben  bedingt,  ist  erst  von  Lc  Bei')  und  zicolfl 
gleichzeitig  von  van't  Hoff^)  festzustellen  versucht  worden.  Beide  kvXm 
rcn  sclu'ieben  die  Ursache  dem  Vorhandensein  eines  KohlenstoffaWnl^ 
in  der  Molekel  zu,  welches  mit  vier  versoliiedenen  Atomen  oder  R«fi* 
kalon  verbunden  ist.  Ein  Beispiel  dafür  bietet  die  oben  erwähnte 
Fleischuiilclisäuro,  welcher  die  in  der  obigen  Formel  veninschaulichto 
Konstitution  zugeschrieben  wird;  um  die  vier  verschiedenen  Iladikal^ 
welche  mit  einem  der  Kohlenstoffatouie  verbunden  sind,  besser  hervo^ 
tretou  zu  lassen,  soll  die  Formel  nochmals  iu  anderer  Anordnung  vor- 

gefühi't  werden  IJ  /  j  u 

COOH. 

*)  Dazu  kommt  das  neuerdings  von  1#«  Uel  bergoiellle  rropyli^nglykol  u*^ 
das  demnelbßn  entsprecboDdo  Oxyd. 

«^  Bull.  soc.  chim.  (2)  22,  a«fc*«34.  i  -^yö.  1876. 
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Während   Le  Bei  der  »^symmotrischeu**  Bcs^^haffcnhcit  eines  der- 

srtigen  Koiuplcxcs  die  Ursache  der  <»pti8chen  Aktivität  zuschrieb,  suchte 

Twv't  Hoff  auf  <inindliigo  pinor  Hypothese  über  dir  Form  dor  Kuhleii- 

iSatome  und  die  niumhcb«  Anordnung  der  Valouzon  au  denselben  eine 

letrische  Anschauung  für  dieselbe  zu  gewinnen.    Van't  Hoff  denkt 

«cb  die  Tier  Affioitätseinhoiton  des  KobleustofTs  räumlich  gesondert,  und, 

Verschiodenheitcu  unter  ihnen  mit  Sicherheit  bisher  nicht  nachgewie- 

nnd,  80  angeordnet,  dass  sie  die  Ikkcn  eines  reguläre!^  Tetraeduis 

ittt   Dtosi^  Stellung,  und  aussenlem  die  an  don  vier  Ecken  eines  Qua- 

[4nte8  sind  die  einzigen  Formen,  in  welchen  vier  Punkte  die  Bedingung 

nfüUeii,  dass  in  Bezug  auf  joden  von  ihnen  die  anderen  gleich  gestellt 

liniL  und  zwar  haben  im  ersten  Falle  je  drei  Punkte  in  Bezug  auf  den 

tiertim  gleiche,  im  zweiten  Falle  je  zwei  gleiche  luid  dex  dritte  eine  ab- 

I      '    Stellung.   Sind  zwei,  drei  oder  alle  vier  Ecken  dos  Tetraeders 

II  iiider  gleichiiilig  bescbaßen,  so  lassen  sich  zwei  derai'tigo  Te- 

tnedor  immer  zar  vollständigen  ]X<ckung  brijigen,  nicht  aber  mehr,  wenn 

tllt  Eckon  verschiedenartig  sind.   Alsdann  sind  zwei  verschiedene  Anord- 

annwt'u  möglich,    die  nicht  überdockbar  sind,   sondern  zu  einander  im 

tVfflältnis  von  Gegenstand  und  Spiegelbild  oder  von  rechter  zu  linker 

Hand  stehen;   os  sind   die    enantiomorphcn   P'ormeu   der  Krystallo- 

KrJi[>hie.     Die  meisten  Krystalle,  welche  Zirkiilarpolarisation  zeigen,  bo- 

nLzoü  derartig  enantiomorphe  Beschaffenheit,    nacli  der  Hypothese   von 

Tan't  Hoff  ist  die   gleiche   optische  Wirkung  für  Flüssigkeiten  durch 

«ine  :inul(»go  Ursache,  diu  aber  nicht  im  Bau  des  Krystalls,  sondern  in 

dfioi  der  Molekel  begründet  ist,  hervorgerufen. 

Eine  notwendige  Konsequenz  der  oljcn  entwickelten  Hypothese  ist 
die,  dass  jeder  optisch  aktive  Stoff  in  zwei  Modifikatioueit  auftreten 
HB»,  die  im  übrigen  gleich  beschaffen  sind,  nui*  dass  der  eine  ebenso 
stark  rechts  dreht,  wie  der  andere  links.  Der  Unterschied  von  (»ptiseh 
rechts  und  links  drehenden  Stoffen  wäre  also  nur  ein  zufiüliger»  dundi 
»las  Vorkommen  der  einen  oder  anderen  Modifikation  bedingter,  aber 
nicht  von  der  Natur  des  Stoffes  abhängig.  Zu  Gunsten  der  Hy|)othese 
«I'richl,  dass  gegenwärtig  schon  in  grosser  Auzjihl  Stoffe  bekannt  sind, 
*ckhe  in  solchen  entgegengesetzt  drehenden  Modifikationen  vorkommen, 
deren  Eigenschaften,  bis  auf  die  optischen,  voUkommou  gleich  sind  und 
(lio  sich  in  gleichen  Anteilen  zu  vollkommen  inaktiven  Verbindungen 
tcreinigen.  Durch  letzteres  wird  die  absolute  Symmetrie  der  optischen 
F.igenschaftcn  bewiesen.  Es  sind  namentlicli  die  oben  besprochenen, 
Tun  Pasteur  so  gut  untersuchten  Formen  der  Weinsäure  und  ihre  Yer- 
biudung,  die  Traubensaurc,  welche  diesen  Forderungen  cntspreclion. 


j 
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UI.   StöcMomctric  der  FlUssigkeitcu 


Prüft  xmui  die  HypotbuHC  au  den  StofTuii,  welche  optisch  aküi 
sind,  so  fiudct  man  uuter  donen,  deren  Koostitution  bekannt  ist,  keine; 
cinzigon,')  an  welcbom  nicht  oin  »^symmetrisches"  KohlonstoSatom 
anwesend  wäre.-)  Umgekehrt  giebt  es  aber  zahlreiche  Stolio,  iu  wel- 
chen solche  Kohlenstofiiitome  enthalten  sind  und  die  dennoch  kein 
Drohvormögen  zeigen.  Nach  der  entwickelten  Hy))othesG  macht  die 
Erklärung  dieser  Tbatsacho  keine  Schwierigkeit;  im  allgemeinen  kann 
man  annehmen,  dass  bei  jeder  Keaktion,  die  zu  einem  derartigen  Stoff 
führt,  gleich  viel  „rechte**  und  „linke  Molekeln"  entstehen,  deren  op- 
tische AVirkunf^ou  sich  aiifhebeu;  wegen  der  grossen  Ähnliclikeit  d«r 
Eigenschaften  der  beiden  Komponenten  ist  aber  eine  Trennung  dersd' 
ben  schwer  oder  gai-  nicht  ausluhrbar. 

Sind  in  einer  Molekel  mehrere  asymmetiische  Kohlenstofiatomo 
vorhanden»  so  können  sich  die  Wirkungen  derselben  je  nach  Umstän 
den  addieren»  oder  auch  teilweise  oder  ganz  auiTieben.  Bei  solchcu 
sind  unter  Umständen  inaktive  Formen  denkbar,  welche  sich  nicht  in 
aktive  spalten  lassen,  da  die  Kompensation  innerhalb  der  Molekel  ö^ 
folgt  ist.  Ein  Beispiel  hiorrür  liefiTt  ilie  inaktive,  nicht  spaltbare  Wein- 
säure. Da  die  Weinsiiuro  nämlich  zwei  vollkommen  übereinstimmoüdo 
asymmetrische  Kohlenstoffatumc  enthält,  wie  aus  ihrer  Formel 

OII 

I 
H  — C  — CO«H 

I 
H-C-C0>I1 

I 
OH 

ersichtlich  ist,  so  kann  in  diesem  Falle  eine  innere  Kompensation  de 
Wirkungen  boidor  asymmetrischer  Gnippfii  eintreten.  Ferner  sini 
ausser  den  rechten  und  linken  ganz  symmetrischen  Formen  noch  anden 
mit  anderer  Drehung  möglicli.  P^ine  Prüfung  der  Hypothese  nach  die- 
ser  Richtung  ist  noch  nicht  erfolgt*  da  die  Beschaffung  der  verschiedo 
nen  Modifikationen  noch  nicht  in  unserer  Gewalt  steht. 


')  Berlheliit  bclianptot  (A.  cb.  ph.  (5^  9,  53.  1877)  allordings,  dass  das  IStyrO 
C,U4.CH:CUj  üptiöch  aktiv  sei.  obwohl  oa  keiaeii  asymmotrischco  Kohleiistoi 
enthält.  cbüiKto  das  aus  dom^jclbcn  durch  rolymorisatioii  eutstebende  Metastjro 
^C.  rcud.  »5,  lliU.  1877);  indesöcn  hat  Krakau  (Ber.  1878.  1259)  es  wahrschein 
lieb  gemacht,  dass  e»  6ich  hier  um  Gemenge  handelt,  wobei  freilich  onentschiedei 
bleibt,  ob  dem  Styrol  Drohvermoj;eTi  :;ukoinmt  oder  nicht 

*)  Laudolt,  Opt.  OreUuiigsvermögen  p.  23. 
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I  Bei  Landult  M  tindet  sich  das  üusruhrlichc  Belogmatoria] ,  welches 
■I  SaU  von  Le  Bei  und  vaiil  Huff,  dass  kein  optisch  aktiver  Stuff 
MO  nflsynitnotrisches**  Kohlon^toßktom  vorkommt,  auf  das  hoste  be- 
HÜgt  Der  Zu&ammoühang  buidcr  Eigeiiächafteu  ist  unzweifelhaft  vor- 
■nden  und  als  wirklicher  Fortschritt  der  Wisseuschaft  anzusehen.  In 
kerer  Zeit  hat  sogar  dieselbe  Grundaiischauung  zu  der  Erklärung 
fctc  Anzahl  rein  chemischer  Thatsachon  geführt,  inshosoiidcre  sind  mit 
^b  Hilfe  Isomeriefällc  und  genetische  Zusammenhänge  gewisser  Stoffe 
&afg<'klart  worden,  welche  bis  dahin  in  den  Anschauungen  der  go- 
brauchlichen  Strukturtheorio  keine  Erklärung  fanden.  Das  Nähere  über 
»b<die  weitere  Entwicklung  der  Hypothese  von  der  totraodrjschen  An- 
InQDg  der  Valenzen  am  Kohlenstoffatom  wird  an  späterer  Stelle  mit- 
Bleilt  werden. 

{f.    Isolierung  und  künstliche  Herstellung  optlsoh  aktiver  Stoffe. 
Ililfsmittel,  um  solche  StoÖ'u,   die   aus  gleichen   Anteilen   ontgegen- 
drebender  Komponenten  bestehen,  in  die  aktiven  Komponenten 
5I)alten,    sind    sämtlich   von   Pasteur   aufgefunden  worden.     Pasteur 
bl*j  gezeigt,  wie  die  Traubensäure  in  Rechts-  und  Linksweinsaurc  ge- 
lten wenlen  kann:  erstens  durch  Krystallisation  gewisser  Salze  (der 
Itriuroammoniumvorbindung),   wobei    zwar   beide    Moditikationen    sich 
fitig  ausscheiden,  aber  in  getrennten  Kiystallen,  die  nach  ihren 
;hen  Flächen  erkannt  und  ausgesucht  werden   können.     Nach 
«rnez*)  gelangt  man  bc<iuemor  zum  Ziel,  wenn  man  die  Lösung  über- 
-Tt.  und  einen  Kiystall  doa  gewünschten  Salzes  hineinwirft;  es  kry- 
idft   dann    nur    das   gleichartige   Salz,    während    das    andere    iu 
Lüsang  bleibt. 

Die  zweite  Methode  ist  die.  den  fraglichen  Körper  mit  einem  an- 
m  zu   verbindei»,  welcher  gleichfalls  optisclu*   xVktivität  bi^sitzt.     Es 
liehen    dann    nicht    Produkte»   die   in    allen    anderen    Eigenschaften 
Mnstimmen.  wie  bei  der  Verbindung  mit  inaktiven  Stoffen,  sondern 
Kumpononten  haben  verschiedene  Löslichkcit,   Krystallform  u.  s.  w. 
liifisen    sich    nadi    den    gewöhnlichen    Mi-thndt^n    trennen.     Pasteur 
so  die  Weinsäuren  durch  Verbindung  mit  aktiven  Alkaloiden,  Cin- 
ionicijt  und  Chinicin  getrennt. 

Drittens  wird  durch  Einwirkung  von  Organismen  bei  der  Gärung, 
Vegetation  von  Schimmelpilzen  u.  a  w.  häutig  nur  die  eine  Kora- 
mle  zerstört,  während  die  andere  nachbleibt.     So  hat  Pasteur  mit 


I 


n  I.  cit  I».  25  ff. 
1;  Ib.  16,  615.  Itöö. 


*)  A,  eh.  ph.  (3)  24;  28,  38.  1848;  C  read.  37,   1H2. 
»)  C-  rend.  63,  »-13.  1867. 
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Hilfe  eines  in  Losungen  des  Ammoniaksalzes  der  gewöhnliciieu  Web 
Bäure  gozüi'liteten  Otganiemus  eine  Lösung  von  traubensaarem  kmn» 
niak  in  linksweiitsiiures  verwandelt,  indoui  nur  die  UocbUwoinsäure 
gegi'iffen  wurde.  Diese  letzte  Methode  hat  eich  am  zweekaiässigstfli 
in  zahlreichen  Fällen  erwiesen;  sie  gestattet  indcss  nur  eine  von  beiden 
KotQponentoa  zu  erhultcn. 

Die  schon  niohrfuch   betonte  Beschränkung  aktiver  Stoffo 
Vorkoraracn  in  Organismen  hat  früher  die  Meinung  erzeugt,  d; 


;i- 


ein  ehRraktoristischer  Unterschied  zwischen  „künstlichen"  und  „ruUfiN 
liehen"  Produkten  gegeben  sei,  naniciitlieh  Tasteur  verti'itt  noib  gegen- 
wärtig diese  Meinung.  IndessiMi  hat  Jungfleisch  *)  aus  Äthylen  Born- 
steiusäure')  und  aus  letzterer  Traubonsaurc  synthetisch  oder  ^künslücfa" 
gewonnen,  welche  ebenso  wie  die  „natürlicbe"  Tniubensäui*e  duicb  Kry- 
stallisation  dos  Natron-Animoniaksalzes  in  rechte  und  linke  WeinwiUW 
sich  zerlegen  Hess.  Pasteur^)  erklilrt  allerdings,  ilio  von  ihm  betonU 
Grenze  zwischen  den  Produkten  der  Natur  und  des  Laboratoriums  exV 
stiere  nach  wie  vor.  Denn  er  meint,  die  Umwandlung  eines  inaktiTCO 
Stoffes  in  einen  anderen,  gleichfalls  inaktiven,  den  man  oi-st  in  aktiirt 
spalten  müsse,  sei  nicht  zu  vergleichen  mit  der  direkten  Bildung  oim 
aktiven  Stoffes.  Diese  Logik  ist  nicht  oinzusehen;  irgendwo  müssen  be 
einer  derartigen  Synthese  doch  die  inaktiven  Stoffe  aufhören  und  dii 
aktiven  anfangen! 

Seit  der  Aufstellung  der  llieorie  von  Le  Bei  und  van't  Hoff 
die  Herstellung  aktiver  Stoffe  aus  inaktiven,  künstlich  dargeatelltei 
wicdorhnlt  ausgeführt  worden,  so  erhielt  Le  Bei  aus  syntbetiscbeo 
Mothylpropylcarbinal  durch  Einwirkung  von  Penicillium  ein  stark  link» 
drehendes  Produkt.*)  Bremer  gewann^)  aus  inaktiver  Äpfelsäure,  d^ 
allerdings  aus  Traubensäuro  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  gi» 
woinien  war,  rechtsdrehonde  Äpfelsliure,  indem  er  diLs  Cin(!h(>iunsa]; 
herstellte  und  bei  Gegenwart  eines  Ki^sttdls  von  linksäiifelsaurem  Citt 
cboniu  krystallisieren  liess;  es  schied  sich  dabei  merkwüi'digerwei« 
nicht  das  Salz  der  linken,  sondern  das  der  rechten  Säure  zuerst  aufl 
Die  rechtsdrohendo  Äpfelsäuro  zeigte  genau  den  gleichen  numerischol 
Wert  des  Drebvermügens  nur  im  umgekehrten  Sinne,  wie  die  uatürlici 


«)  C.  rend,  7«,  286.  1875. 

')  Die  Umwandlnng  der  BcrostoinsüiU'G  in  Wciosiurc,   welche  voa   Pastou 
bJb  ein  Oomcnge  vou  TraubcnsjUire   und  inaktiver  Wcins&urc  orkaiint  wurde,    ifl 
BchoQ  irllber  von  Terkin  und  Duppa  (IHt^)^  ausgeführt  worden,   doch  gingoo 
Autoren  nicht  von  synthetischor  Bernatoinsduro  aus. 

•)  C.  read.  Sl,  IJy.  18J5.        <J  G.  reud.  89,  312.  Iö79.       »)  Ber.  1880, 


igOQ   dil 
^,  35U 
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ommmule  liiiksdreheiido.    Aus  synthotischem  Propyleiigtykol  CH^CH 
H).CH,(OH)  erhielt  Le  Bei*)  gleichfalls  durcli  Pilzwuclierongen  !*iii 
Vurk  linksdrehendea  Glykol;  dasselbe  wurde  in  den  bei  35^  siedenden 

Äther        *  PH  ^^  übergeführt,  welcher,  wie  Ijc  BoI  hervorhebt,  von 

allen  aktiviüi  Stoffen  der  rait  dem  niedersten  Siedepunkte  ist. 

Endlich  hat  Lewkowitsch')  künstliche  Mandelsäure  aus  Bitter- 
niAudelöl    durch    Pejiicillium    glaucum    in    rochtadn-hende    übergeführt. 

er')  hat  er  auf  ähnliche  Weise,    sowie  durch   KrystalHsatioa    der 

loninsalze  auch  di(*  linke  Säure  erbalten. 

10.  Derivate  aktiver  Stoflfe.*)  Eine  sehr  gute  Bestätigung  dos 
von  Le  Bei  und  van't  Hoff  ist  die  Thatsache,  dass  von  den 
D  optisch   aktiver  Stoffe  diejenigen   sich   noch   aktiv   erweisen» 

e  das  „asymmetrische^  Kohlenstoffatom  enthalten,  solche,  bei  denen 

nes  mehr  vorhanden  ist,  dagegen  nicht     Von  ersterem  Satz  zeigen 

eh  zuweilen  Ausnahmen,  indem  die  Derivate  trotz  des  asymmetrischen 

cnstoffatoms  keine  Wirkung  zeigen,  so  die  Monobrombemsteinsäui-e 

Apfelsäure,   die  Brcnzweinsäui-o  aus  Weinsäure;   von  dem  zweiten 

existiert  keine  einzige  Ausnidimo. 

Die  meisten  optisch  aktiven  Stoffe  hissen  sich  durch  Erhitzen  auf 
re  Temperatur,  entweder  für  sich  oder  unter  Mitwirkung  goeigne- 
meist    nur   in   geringer   Menge   erforderlicher  Stoffe,   sogenannter 

ontaktsubstanzen  in  Formen  überführen,  welche  inaktiv  sind.  Meist 
die  dabei  stattfindenden  Änderungen  der  chemischen  Konstitution 
t  genau  bekannt;  es  scheint  hier  eine  Schwierigkeit  für  die  Theorie 
Lc  Bei  und  van't  Hoff  vorhanden  zu  sein,  da  solche  Erscheinungen 

ch  hei  Verbindungen  mit  einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlenatoff- 
atoro  eintreten,    bei  welchen   eine  intramolekulare   Komj)en8ation   nicht 
lieh  ist.     Indessen  sind  die  entsprechenden  Beobachtungen  nur  ge- 

;cnüich   gemacht  (eine  ZuKammenstellung    findet   sich    bei    Landolt  1. 

.  p.  35)  und   riiclit  mit  Rücksicht  auf  die  Theorie  genau  untersucht 

rden. 

1 1 .  Weiter©  räamliche  BetrachtungeiL  Dio  Betrachtungen  von 
Li*  Bei  und  van't  Hoff  shid  in  jüngster  Zeit  in  einer  Richtung  weiter- 
geführt worden,  welche  eine  noch  tiefer  gehende  Veranschaulichung  der 
räumlichen  Anonlnung  der  optisch  aktiven  Molekeln  in  Aussicht  stellt, 
»Is  jene  Forscher  vorgesehen  hatten.  Ist  nämlicli  die  Anordnung  von 
Tier  Terjchiedcncn  Elementen  oder  Gruppen  an  den  Ecken  des  Kohlen- 


')  C.  read.  92,  533.  «)  Ber.  1882,  1505.  *)  Ber.  1883.  1565. 

')  UndoU  1.  cit  p.  33, 
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stoflftetraoders  dio  Ursache  der  optisobon  Aktivität,  so  wird  das  1b 
der  Verschiedenheit  dieser  Gruppen  auch  das  Mass  der  optischeu  AJd 
vität  sein.  Diosen  Gedanken  hat  Ph.  A.  ßuyß')  in  folgender  Gesli 
entwickelt. 

Denkt  mau  Rieh  durch  das  Tetraeder  die  sechs  SynimetheebetH 
gelegt,  so  wird  der  Schwerpuukt  der  ganzen  Molekel  stets  iu  eine  diR 
selben  fallen,  so  lange  das  Tetraeder  nicht  asymmetrisch  ist.  Fäll 
mal»  daher  vom  Schwerpunkt  die  Normalen  dj  d,  ...dß  auf  die  S; 
metrieebenen,  so  wird  das  Produkt  d,  d,  dj,  d^  d^  d^  stets  gleich  Ni 
sein,  wenn  die  Molekel  nicht  asymmetrisch  ist,  indem  wenigstens  ein« 
dor  Fakt<»ren  d  gleich  Null  ist;  diia  Produkt  wird  dagegen  einen  W 
habt'n,  weim  alle  vier  Subatituentcn  am  Kohlenstoff  verschieden  siii 
und  dor  Schwerpunkt  somit  in  keiner  der  Symmetrieebenen  liegt 
nennt  es  daher  das  Asymniotrieprodukt  und  stellt  auf  Grund 
Annahme»  dass  dieses  Produkt  und  das  optische  Drehvermögen 
gehen,  folgende  Satze  auf: 

a.  Bleibt  bei   ein«:  Substitution  der  Schworpunkt  der  Molekel 
denselben  Seiten   der  Symmetrieebenen,   so    behält    das    Drehvermögd 
das  gleiche  Zeichen. 

b.  Entfernt  sich  durch  die  Substitution  der  Schwerpunkt  der 
lekol  von  den  Symmetrieebenen,  so  nimmt  das  Drehverraögen  zu 
umgekehrt. 

e.  Geht  durch   die   Substitution   der  Schwerpunkt   auf  die  and 
Seite  einer  der  Symmetrieebenen  hinüber,  so  ändert  das  DrehvermügQ 
sein  Zeichen. 

Guye  giebt  an,  dass  er  die  Stichhaltigkeit  dieser  Schlüsse  an  etW 
50  Stoffen  geprüft  und  bestätigt  gefunden  habe.  Als  vollständigste 
Beispiel  führt  er  die  Abkönimliage  der  Rechts  Weinsäure  an. 

Wird  der  Wasacrstoff  dieser  Säure  durch  Alkyle  ersetzt,  so  nimDi 
in  der  That  tlas  Drchvenuögen  mit  wachsendem  Atomgewicht  der 
kyle  zu  und  behält  das  Zeichen,  z.  B. 

MolhyltÄftrat  («|d  ==  -j-    2-U 

Äthyltartrat  +7-66 

Propyltartrat  -|- 12-44 

Isobntyltftrtrat  ^  1987 

Werden   atwlerei-seits   die    alkoholischen  Hydroxyle   durch  B< 
ersetzt,   so  geht  der  Schwerpunkt  auf  die  andere  Seite  dor  zwischel 
Carboxyl  uud  Hydroxyl    liegenden  Symme.trieebejieii   hinüber;   dem  ent 


')  C.  r.  110,  714.  1890. 
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^end  wechs*>Iii  die  Verbindungen  auch  das  Zeichen  ihres  Drehvör- 
In  der  That  hat  DibcnzoylweinsHurc  — 117'7,  Werden  jetzt 
Carhoxylwassorstf)ffatonie  durch  Alkylo  orsi^tzt,  ao  nähert  sich  der 
iferpunkt  der  oben  erwähnten  Ebene,  und  die  Drehung  muss  nl)- 
So  ist  gefunden: 


Methylesier  der  DibenzoylweiDsäare 
Athyleiier      „  „ 

IsobutTlester  „ 


—  88.8 

—  (iO.O 
-420 


Wird  die  Belastung  durch  Acetyl  statt  Benzoyl  hervorgebracht,  so 
die  Umkehrung  der  Drehung  gleichfalls  ein,  aber  in  geringerem 
e;  DiacÄtylweinsäure  hat  — 23- 1.  Führt  nuin  jetzt  Alkyle  in  das 
Jvöxyl  ein,  so  wird  weder  die  Drehung  vermindert;  da  aber  die 
Alkyle  bald  eine  grössere  Wirkung  ausüben,  als  das  Acetyl,  so 
die  Drehung  schnell  in  das  Positive  über,  z.  B 


Methylesier  der  Diacetylweiosäarc 

-14:J 

Äthyleater       .,                   „ 

+    1.0 

Propylester      „                   „ 

.•         +    6-5 

Uobutvlftster  „ 

+  10-3 

Die  gute  Übereinstimmung  der  Erfahrungen  mit  den  Folgerungen 
angewandten  Betnichtungaweiso  zeigen«  dass  diese  als  eine  wichtige 
hoffnungsreiche  Eniwickelung  der  Lehre  von  der  räumlichen  Ge- 
ung  der  Molekeln  angesehen  werd'.'n  darf. 

12.  Beziehungen  zwischen  den  Zahlenwerten  des  molekularen 
hvermögens.  Der  Begriff  des  molekularen  Drohvnrmögens, 
des  Protlukts  aus  dem  spezifisclu-n  Drchvermögeii  und  dem  Mole- 
rgewjcht,  wurde  von  WUhelmy*)  aufgestellt;  derselbe  konnte  in- 
aus  Mangel  an  Material  zu  keiner  aligemeinen  Beziehung  zwi- 
diesen  W\*rteu  und  anderen  Eigenschaften  der  untersuchten  Stoffe 
Dgen.  Mulder  hat  18G8*)  zu  zeigen  versucht,  dass  zwischen  den 
vermögen  verschiedener  organischer  Stoffe  numerische  Beziehungen 
uuidea  seien;  später  hat  F.  W.  Krecke")  unternommen»  in  sehr  um- 
nder  Weise  derartige  Relationen  an  den  Werten  des  molekularen 
hvermÖgens  fest  zustellen .  Er  gelangt  zu  den  Sätzen: 
L  Wenn  ein  optisch  aktiver  Köq>er  mit  einem  optisch  inaktiven 
Verbindung  eingeht,  oder  wenn  er  durch  ehemische  Agcntieu  modi- 
i  wird,  so  bleibt  das  molekulare  Drehvennögen  entweiler  unver- 
rl  oder  es  wird  derartig  modifiziert,  dass  das  molekulare  Drehver- 


*)  Pogg.  81,  527.  ISfiO.  *)  Ztsf.hr.  f  Chemie  I8«8,  M. 

*)  Arrh.  Kvorl&na.  ».  1871  cit  ans  J.  pr.  Cb.  (2)  ^  ti.  1873. 
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mögen  des  neuen  Körpers  ein  einfaches  Muliiplum  von  dein  der  Mutter- 
substaiiz  ist. 

IL  Isomere  KÖrp{T  besitzen  molekulare  Drehvermögen,  welche  Mol^ 
tipla  einer  und  rlL^rselhen  Zahl  sind. 

Auf  das  Beweiauiaterial  zu  den  Sätzen  will  ich  nicht  eingehen,  rb 
CS  mir  nur  im  Auszüge  vorliegt;  wahrscheinlich  ist  jedoch  das  meisUf 
davon  unzuverlässig,  da  die  Drehungskonstantou  aus  Beobaclituugen  na 
Lösungen  berechnet  worden  sind;  diese  geben  aber,  wie  oben  iiuseiii* 
andergesetzt  wurde,  in  den  seltensten  Fällen  genaue  Werte.  Von  liW 
teresse  ist  dagegen  die  theoretische  Anschauung,  welche  sich  Krock« 
über  die  Ursache  des  Multiplciigesetzcs  macht.  Er  denkt  sich  die  iso- 
meren Stoße  aus  je  einer  bestimmton  Anzahl  rechts-  und  linksdn-hendtf 
Molekeln  zusammengesetzt,  deren  Wirkungen  sich  teilweise  addiereiii 
teil\vi'iK(!  iLufliebL'n.  dabei  jederzeit  aber  nur  solche  Werte  geben  können, 
welche  ganze  Multipla  ».Muer  Konstanten,  dem  molekularen  Drehvermögen 
einer  jene  zusammensetzenden  Molekel,  sind. 

Veninlasst  scheint  diese  Theorie  zu  sein  durch  die  eigentüraliclH!, 
von  Dubnmfaut  zuerst  beobachtete  Erscheinung  der  Birotation,  welche 
darin  besteht,  dass  frische  Lösungen  von  Milchzucker,  Traubenzucker  und 
den  Isomeren  des  letzteren  ungefähr  doppelt  so  starkes  Di-ehvermögen 
zeigen«  wie  ältere  oder  erwärmt  gewesene  Lösungen.  Dubinnfaut,  Erd- 
mann  und  BtH-hanip  haben  die  Thatsache  in  Beziehung  gebracht  zu  doii 
zweierlei  Zuständen,  in  welchen  diese  Zuckerarten  erscheinen  köiinen: 
in  krystallinischer  Form  haben  sie  das  starke  Drehvermögen,  in  amOT; 
pher  das  geringe. 

Auch  Landolt')  hat  ähnliche  multiple  Beziehungen  bei  den  Salzen 
der  Weinsäure  zu  erkennen  geglaubt,  wogegen  sich  Oudemaos')  aas- 
sprach.  In  der  Folge  hat  Landolt  selbst  das  experimentelle  Material] 
beigel)racht,  auf  Grund  dessen  derartige  Bestrebungen  vor  Ausführung 
eingehendster  Ex|)erin]entaluntersuchungen  als  verfrüht  angesehen  wer 
den  müssen. 

Neuerdings  ist  eine  der  von  Ki-ecke  aufgestellten  sehi*  ähnlicht 
Theorie  von  Th.  Thumsen^)  mit  grosser  Wärme  verteidigt  worden 
Thomsen  bezieht  seine  Rechnungen  auf  Lösungen  von  unendlicher  Ve^ 
ilüiinung.  Landolt  hat  wivdi'rholt  aul'  das  Ungenügende  der  Betrach- 
tungsweise von  Th.  Thomsen  aufmerksam  gemacht  und  gezeigt,  dass  sick 
ähnliche  „Regelmässigkeiten"  an  jedem  beliebigen  Zahlenmaterial  erfaal- 


')  Ber.  1873.  1073.  «)  ib.  1166. 

')  Ber.  18Ö0,  216Ö.  22H  2269;  1881,  29;  134;  203;  807;  1647. 
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IhsBen.  ^)  Wenn  der  ßetmchtungsweiso  von  Thonisoti  wirkliche  Oe- 
Izo  zu  Grunde  liegou,  so  muss  gosagt  werden,  dass  dieselben  an  dem 
Hkatidenen  Material  noch  nieiit  vcritiziert  worden  können;  die  Ursache 
■ou  ist  d<T  theoretisch  noch  ganz  unfassbare  EinHuss  des  LÖsungs- 
EÜttels  und  Yerdünnungsgrades.  Nur  au  solchem  Beobachtnngsmaterial, 
rio  'ilwa  das   von  Landolt  über  Kampfer   und   das  von  vcrschiedonon 

•eu  über  Rohrzucker  ennittelte,  kounten  Gesetze  gesucht  worden; 
genau  untersuchte  und  dabei  ehemisch  gut  gekannt«  Stoffe 
es  aber,  die  Flüssigkeiten  eingerechnet,  noch  kein  Dutzend. 

Von  Flavitzki')  ist  dargelegt  worden,  wie  der  erste  von  Kreckes 
Sitzen,  ilass  die  Derivate  eines  aktiven  Stoffes  molekularii  Drchungakon- 
Buiteu  zeigen,  die  zu  der  der  Muttersubstanz  in  ganzzahligen  Verhält- 

tn  stehen,  auch  an  optisch  nicht  homogenem  Material  geprüft  werden 
,  freilich  unter  der  Voraussetzung,  dass  durch  die  Mischuug  das 
t)rehTormögen  nicht  geändert  wird.  Es  ist  nämlich  häufig  sehr  schwie- 
rig, die  optisch  aktiven  Gemenganteile  zu  isolieren;  namentlich  giebt  es 
E  Zeichen,  an  welchem  erkannt  werden  kann,  dass  ein  aktiver  Stoff 
jtMler  Spur  eines  inaktiven  befreit  ist.  Am  einfachsten  ist  der 
,  wenn  es  sieh  um  Gemenge  von  isomeren  Verbindungen  handelt, 
WKJ  denen  die  eine  aktiv  ist.  Das  an  einem  solclien  beobachtete  Dreh- 
Tinnögen  betragt  dünn  unter  obiger  Voraussetzung  ebenso  viel  Prozente 
ä«  wahren,  als  Prozente  des  optiscli  aktiven  Stoffes  im  Gemenge  ent- 
Bten  sind.  Verwandelt  mau  die  gesamte  Menge  in  eine  andere 
mbindung  von  anderem  Drehvermögen,  so  boobachtet  man  wieder  den- 
selben Bruchteil  des  wahren  Drehvermogens  und  die  beiden  beobachteten 
Grössen  stehen  unter  einander  in  demselben  Verhältnis,  wie  die  wahren. 
Die  praktische  Ausführung  dieser  Idee  stÖsst  auf  erhebliche  Schwie- 
figkeiten,  da  es  keineswegs  immer  gelingt,  die  Überführung  in  andere 
Verbindungen  quantitativ  durchzuführen.  Bei  teilweison  Umwandlungen 
vX  aber  das  Resultat  ganz  zweifelhaft,  da  von  den  vorhandenen  Isomeren 
iae  meist  leichter  augegriffen  wird  als  die  andere.  Femer  ist  die  Vor- 
^etzung,  dass  die  Drehung  des  aktiven  Teils  durch  die  andere  Suh- 
lUnz  nicht  beeinflusst  wird,  nur  nach  eingehender  Piüfung  des  beson- 
'n  Falles  zulässig,  die  allerdings  nach  der  angegebenen  Methode 
[cführt  werden  kann,  indem  man  mit  Gemengen  von  verschiedenem 
dt  arbeitet;  findet  sie  sich  nicht  bestätigt,  so  versagt  das  Verfahren 
Dienst 
13.   BaUe.     Für   eine   bestimmte   Klasse    von  Stoffen,    welche  sich 


*)  Ber.  1881,  296;  1Ü48. 
»liwld,  QwmW.  L  3.  Anfl. 


»)  Ber.  1882,  5. 
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auch  u.ich  anderer  Seite  durch  das  Auftreten  besonderer  Regclraä$aig^| 
keiten  auszeichnet,  ist  man  indessen  doch  zu  umfassenden  Gesetzen  g^\ 
langt;  es  sind  dies  die  Salze.    Sowohl  die  Verbindungen  aktiror  hnmi 
mit   nicht  aktiven   SUuron,    wie  die  aktiver  Säui-en  mit  nicht  aktiTHD 
Basen  unterliegen  dem  einftichen  Gesetz,  dass  das  molekulare  Dreh*] 
vermögen    der  Salze   in    etwas   verdünnterer   Lösung  von  dl 
BeschaffiMiheit  des  nicht  aktiven  Toiles  unabhängig  ist 

Der  Satz  ist  von  A.  C.  Oudemtms  *)  aufgestellt  worden,  welcher  8| 
fand,  dass  ciusäurige  Alkaloide  als  Salze  in   gleich  konzentrierten 
sungcn  gleiches  molekulares  DrehvennÖg<?n  zeigen,  unabhängig  dai 
an  welche  Saure  sie  gebunden  sind,  und  ob  die  Saure  im  Cbei 
vorhanden  ist     Bei  zweisäurigen  Alkaloiden  zeigen    sich  je  nadi 
Stärke  der  Säure  ihrer  Salzo  einige  Anomalien,  welche  aber  gleiGhl 
bei  Säureüberscbuss  verschwinden. 

Gleiches  gilt  für  die  ukliven  Sauren.     So  wurde   für  das 
Natrium-   und   Ammoniumsalz   der   Podocaiijiusäure   -|-  134",    133^* 
130**  gefunden»  für  die  Salze  der  Chinasäure  folgende  Werte: 


K 

Nft 

Am 

Ba 

Sr 

Ca 

Mg 

48''6 

^9 

47^i> 

46-8 

48*7 

48-4 

47«9 

Eben  dasselbe  bestätigt  sich  an  Messungen  von  Iloppe-Sejler 
die  chcilalsaurt'n  Salze  (K^28°,  Na=27**)  sowie  solchen  von  L 
über  die  Taitrate  und  Katnphorate.  Letztere  ergaben  K  =  20**,  Na=: 
Am  =  2ü**.  Die  sauren  Tartrate  zeigen  Li  =  280  5.  NH*  =  2 
Na  =  27-5,  K  =  2H-3,  ditMieutralen  Tartrate  Li*  =  38.6,  (NH*)»=- 
Na»  =  39  9,  K«  =  43-U.  Mg  =  41-2,  NlI,,Na  =  4I-2,  NH*,K=' 
Na.  K  =  41.0  etc. 

Auch  die  oben  erwähnten  Arbeiten  von  Schneider  über  die 
der  Äpfelsäure  bestätigen  in  grossen  Zügen  den  Satz.    Schneider  gi< 
folgende  Tabelle  für  nmxitnalc  Verdütmung: 

K  Na  Li  NU* 

Saures  Salz  10-7  110  11-9  10*3 

Neutrales  Salz  lO  4  17. 0  18-6  15-0 

Viel  besser  noch  stinimcn  neuere  Messungen  von  W.  Ilartmaon*) 
an  kamphersauren  Salze.  Ich  gebe  gleichfalls  die  für  maximale  Ve^ 
dünnmig  geltenden  Zahlen: 

Na«  K»  11« 

3ti  C)        36- 1        'SH-h 


Li« 
Neutrales  Salz       Mh 


Mg       (mi*)*       Ca 

ay.f)      38-4      aiM 


>)  Beibl.  9,  (>H&  nach  Veräl.  K.  Ak.  Wet.  Amstordam  (3)  J^  40@.  lHt<&. 
•)  L.  A   207,  JSö   1881.  »>  Bor.  1888,  331 
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Beachtet  man,  vie  empfindlich  im  allgemeinen  das  optische  Dreh- 
snnögen  für  die  kleinsten  Änderungen  in  der  Molekularbeschaffenheit 
^  aktiven  Stoffe  ist,  und  wie  z.  B.  der  Eintritt  von  Alkylcn  und 
kcylen  in  die  Molekel  der  Weinsäure  ganz  enorme  Änderungen  des 
Mlekularen  Drehvermögens  hervorbringt  (S.  494),  so  ist  der  Schluss 
tnabweisbar,  dass  in  den  Salzen  die  beiden  Bestandteile  einen  weit  ge- 
■ingeren  Einfluss  auf  einander  haben,  oder  in  weit  geringerer  Wechsel- 
rirkong  stehen,  als  in  den  sonst  ähnhchen  Verbindungen  der  organi- 
»heD  Chemie,  den  Estern  u.  dergl.  Ein  gleiches  Ergebnis,  nämlich 
iasB  Eigenschaften  konstitutiver  Art  bei  Salzlösungen  die  Tendenz 
teigeo,  additiv  zu  werden,  hat  sich  schon  bei  der  Betrachtung  der 
Farbe  chemischer  Verbindungen  gezeigt,  und  es  wird  später  wiederholt 
luf  ähnliche  Verhältnisse  aufmerksam  zu  machen  sein,  in  welchen  dieser 
besondere   Charakter   der   Salzlösungen    immer  wieder   zum   Ausdruck 


Neuntes  Kapitel. 
Elektromagnetische  Drehung  der  Folarisationsebene. 

1.  Allgemeines.  Faraday  hat  1846  die  Entdeckung  gemacht,  dass 
ien  meisten  durchsichtigen  Stoffen  die  Fähigkeit,  die  Polarisationsebene 
ies  Lichtes  zu  drehen,  vorübergehend  erteilt  werden  kann.*)  Es  be- 
larf  dazu  der  Einwirkung  eines  Magnets  oder  eines  elektrischen  Stromes. 
ier  in  Windungen  so  um  den  Körper  geleitet  wird,  dass  deren  Ebene 
«nkrecht  auf  der  Richtung  des  Lichtstrahls  steht.  Die  Drehung  er- 
olgt  meist  in  demselben  Sinne,  in  welchem  der  positive  Strom  die 
Bindungen  durchläuft;  sie  ist  proportional  der  Stromstärke  resp.  der 
utensität  des  Magnetismus,  proportional  der  Länge  der  durchstrahlten 
iTid  dem  Einfiuss  ausgesetzten  Schicht  und  im  übrigen  von  der  Natur 
ies  Stoffes  und  der  Temperatur  abhängig. 

Die  Entdeckung,  welcbe  grosses  Aufsehen  erregte,  ist  von  verschie- 
ienen  Physikern  verifiziert  worden,  und  man  hat  die  schon  von  Faraday 
wifgestellten  Gesetze  wiederholt  bestätigt.  Verdet^)  fügte  die  Thatsache 
liiizu,  dass  es  negative  Stoffe  auch  hier  giobt,  indem  er  an  Eisenchlorür- 
md  -Chloridlösungen  eine  Drehung  im  entgegengesetzten  Sinne  als  ge- 
röhnÜch  beobachtete.    Von  stöchiometrischem  Interesse  sind  unter  diesen 

')  Pogg.  68,  105.  1846  aus  Phil,  trana.  1840,  I. 
'}  Pogg.  100,  172  aus  A.  eh.  ph.  (3)  53,  129.  1858. 
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Arbeiten  zunächst  nur  die  Befunde  von  A.  de  la  EiTeJ)  dass  in  Gemeogcn 
die  Drehung  zuweilen  proportional  den  Gemcnganteilen  und  dem 
Drehungskonstanten  sich  erweist  (Alkohol  und  Wasser),  während 
anderen  Fällen  (Schwefelsäure  und  Wasser)  sich  erhebliche  ünterschic 
zwischen  R*:ichnung  und  Beohaditung  zeigen.  Es  wird  dadurch  der 
Verdet  ^üher  aufgestellte  Satz,  dass  die  elektromagnetische  Drcbang 
einer  Losung  gleich  der  Summe  der  Drehungen  von  Lösungsmittel  und 
Gelöstom  sei,  erheblich  eingeschränkt 

Auch  einige  isomere  Verbindungen  untersuchte  de  la  Rivo  iHi4^ 
fand  teilweise  Übereinstimmung,  ttiilweise  aber  auch  bestimmte  Unter- 
schiede der  elektromagnetischen  Drehung:  er  glaubt,  dass  die  Drehung 
gleichzeitig  mit  dem  Siedepunkt  wachse. 

Die  Temperatur  becinflusst  die  magnetische  Drehung  gleichfalla, 
und  zwar  nimmt  diese  mit  stei^'eridor  TtMuperatur  schneller  ab,  als  dfr 
Verminderung  der  Dichte  entspricht. 

Im  Jahre  1877  wurde  von  H.  Becquerol*)  eine  sehr  ausführlich« 
Arbeit  veröfFentUch,  welche  die  Drehungskoustanten  einer  grossen  An- 
zahl von  Stoßen  bringt;  indessen  ist  das  Augenmerk  wesentlich  auf  eiM 
Beziehung  zwischen  der  Drehung  und  den  übrigen  physikalischen  Eigon- 
Schäften,  speziell  dem  Brechungskoeffizienten  gerichtet.  Es  wird  fest- 
gestellt, dass  zwischen   dem  Brcehniigskocffizienten  n  und  der  elel 

magnetisclien    Drehung  K  die   Beziehung    besteht,   dass   der    Ausdi 

R 

-     ^  , — -  nahezu  konstant  ist,  wenigstens  wenn  Körper  von  nahestehe 

n*  (n'  —  1 ) 

den  Eigenschaften   verglichen   werden.     Wenn   als  Einheit    für  R 
Drehvermögen  des  Schwefelkohlenstoffs  angenommen  wird,  so  bat 
erwähnte  Ausdruck   für  die  Sauerstoff  reichen    Säuren   (HNO3,  H,SI 
den  Wert  011,   für  organische  Verbindungen  0-16,   für  Schwefeil 
bindungen  0'188,  Phosphorverbindungen  0-22  u.  s.  w. 

Das  magnetische  Drohvfrmögen   der  Salzlösungen  ändert  sich 
der  gelösten  Salzmeugo  nahezu  pruportioiiul;  berechnet  man  jedoch  £ 
Konstante  für  das  gelöste  Salz,  so  findet  man  sie  höher,  als  die  Soltt 
sie  im  festen  Zustande  zeigen,  so  1-57  für  NaCl  in   Lösung,  1-21  Bf\ 
festes  Salz. 

Unter  den  Stoffen,  welche  Becquerel  untersucht  hat,  finden  siA 
einige,  welche  einen  Vergleich  unter  stöchiometrischen  GesicbtspunkUn 
gestatten.  Die  Konstanten  der  Alkohole  (CS,  =  1)  wachsen  mit 
Atomgewicht:  Methylalkohol  Ü-2Ö3,  Propylalkohol  0*279,  Bntyhill 


)  Ä.  eh.  ph.  (4)  i;>,  57  nnd  ib.  22,  5.  1871. 
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0-294.  Amylalkohol  0-311.  In  der  Reihe  Benzol  0-636,  Toluol  0-575, 
X^lol  0-525  findet  dagegeu  Abnahme  statt  AUgi'ineinos  lässt  sich  we- 
fou  Mjiiigi:l8  »n  ausgodohnttTcm  Boobachtnngsmatorial  nicht  schliosscn. 
"2,  Untersuchungen  von  Perkin.  Mit  der  bestimmten  Absicht,  die 
ilöchiometri&chcii  BeziehungiMi  zwischen  der  Natur  der  Stoffe  und  ihren 
^ünmagnetischeti  DrohujigHkonstaiitCD  zu  ermittoüi,  hat  W.  H.  Perkin 
nit  1882  die  Untersuchung  dieser  Eigenschaft  begonnen,  und  als  der 
juuige  Forscher  in  diesem  Gebiet  sie  bis  jetzt  in  einem  sehr  erhob- 
en Umfange  durchgeführt.  Seine  Arbeiten  sind  sämtlich  im  Journal 
the  Chetuicai  Society  seit  1884  niedergelegt;  ein  sehr  ausführlicher 
ug  des  ersten  Teiles  seiner  Arbeiten,  die  Fettkörpor  umfassend,  bo- 
ot  sich  im  Journal  Cur  praktische  Chemie  von  1885.') 
Was  zunächst  die  Einheit  anlangt,  auf  welche  die  magnetische  Ro- 
OD  bezogen  wird,  so  wählt  Perkin  sie  so,  dass  die  molekulare  Ro- 
ion  des  Wassers  gleich  Eins  ist  Ist  nämlich  o>  dia*  Winkel, 
welchen  der  Lichtstrahl  abgelenkt  wird,  nachdem  er  die  in  eiuem 
immten  magnctischou  Felde  befindliche  Flüssigkeitssäule  von  der 
ge  1  tind  dei*  Dichte  d  durchmessen  hat,  und  sind  tü^^,  1^  und  dp 
entsprechenden  Werte  für  Wasser  in  demselben  Felde,  so  ist 
spezifische  Rotation  i^  des  Stoffes 


Id 


lade 


nxm  die  molekulare  Rotation  des  Wassers,  dessen  Molekulargewicht 
^18  ist,  als  Einheit  benutzt  werden,  so  ist  der  Wert  von  v  noch  mit 

VI 

Verhältnis  der  Molekulargewichte  -r-r  za  multiplizieren,  um  die  Mo- 
lo 

)tatiou  (>  zu  geben.    Wir  haben  somit 

M    Mcolod,, 

In  den  nachstehenden  Tabellen  seien  die  beobachteten  Molckular- 
men  zusammengestellt 

Einwertige  Alkohole. 

e 


KethvUUcohol 

1-640 

AOiyUlkobol 

2-780 

propyUlkohol 

3-768 

ItopropyUlkohol 

4  019 

Isobiilylalkohül 

5.03ti 

Tcrt  Bntylalkohol 

5*122 

Isoftmyhklkobol  (act) 

5-943 

Isoamylalkohol  (inact) 

0 
5  95*J 

Amylalkohol  (tert.) 

6.987 

Heptylalkohol 

7850 

Uctylalkohol 

8-«H« 

Octylalkohol  (sek.) 

y-uu-i 

AUyklkohol 

4-682 

'}  Joura.  t  pr.  Ch.  (3)  81,  481  und  ib.  92,  523.    1885. 
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^^H                                    Mobrwertigc  Alkohole 

und  ihre  Ester        ^H 

^H 

Atbylcnacctat              ^M 

^^H          tilycerln 

4111 

Ätbylciipropiünat          ^M 

^^B          Pinakon 

7  t-M5 

m 

Aid 

obydc 

• 

^^H          Athylaldehyd 

2- 385 

Isovalcrylatdohyd 

^^H          Propylaldeliyil 

.^■332 

Onauthylaldehyd 

^^H           hobutyUldehyd 

4-321 

Paraldehyd 

Kater  der  KettsAuron.                              { 

^^^H          Methylfortniat 

2. 495 

ÄtbylallylacotoacGtat 

^^H           Methylacetat 

3.3Ü2 

„    ft-crotonat 

^^H          Metbylbiityrat 

5-387 

,,    olcat 

^^^^^^    Äthylformiat 

3-564 

Propylforiniai 

^^^^H 

4-462 

„     acctat 

^^^^^       „    Propionat 

5-452 

.«     Propionat 

^^H 

6-477 

Isopropylpropionat 

^^^H                     isobiityrat 

6-471» 

Isobutylacctat 

^^^1 

7-»;i5 

Ilcptylouanthat 

^^H 

8.609 

«.»ctylacetat 

^^H              „    pelargonat 

11071 

Cetylacctat                        { 

^^^H                   acetoacctat 

6-501 

^^H                                         Ester  der  zwcihasinchcn  !Saurcn.             ^^ 

^^H          Metbylmalonat 

&-280 

Äthyl-äthylinalonat      ^^ 

^^^B 

6-33t2 

it    propylmalouat 

^^m          Äthyloxalat 

6  654 

„     iBopropylmalooat       , 

^^H 

7-410 

..     diutbylmaluuat 

^^H 

8-380 

n    allylniaUiiiat 

^^^^ 

12461 

„     diallylmulunat 

^^^H 

U  496 

„     inethylsuccinat 

^^^V                   inntbylmalfmat 

H.:i26 

„    acetosnocinat        h 

^^H                     dimothylinalonat 

9-268 

Uobuiyläuccinat            ^| 

Kßtono 

■ 

^^H          Aceton 

3614 

Äther 

Motbylpropylkcton      ^H 

^^H 

4. 777 

Dimctbylacetnl            ^H 

^^H           UoamyUther 

1116« 

Ui&tbylareUl                ^H 

Paraffine.                                   ^H 

^^M          Pentan 

5-63Ö 

Uohexan                     ^H 

^^H          Isopentan 

5750 

Diiüopropyl                  ^H 

^^^1           Hexan 

6  670 

llepUu                         ^M 

Säuren.                                 ^| 

^^^H          AiDcisonsäuro 

1617 

Vnleriansäurp              ^U 

^^H          KssigHäure 

2-525 

I  flovalerian.H&ure          ^H 

^^H         Propionsäure 

3-462 

Onanthylsäurc             ^^ 

^^^B           Buttcr»äurc 

4-472 

CaprylsAiire                  ^H 

^^^^^^  babuttcr&aiire 

4-479 

NoiiyUäuro               ^^H 

r 
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Chi 

orlde. 

0 

Athjichlorid 

4-039 

Isoamylchlorid 

7-168 

Propylchlorid 

5-056 

Tert.  Amylcblorid 

7-182 

J^propjlchlorid 

5.159 

Octylchlorid 

10- 128 

iMhtjIchlürid 

6-144 

Sek.  Octykhlorid 

10-248 

Tert  Batylchlorid 

6-257 

AUylchlorid 

6*008 

Höhere 

Chloride. 

Metbylen  Chlorid 

4-313 

Metby  Ichlorü  form 

6-740 

llbjlenchlorid 

5-485 

Ytnyltrichlorid 

6-796 

Äthylideoehlorid 

5-335 

Trieb  lorhy  drin 

7-897 

Pnipylenchlorid 

6-344 

TetracMormetliAn 

6-582 

CUoroform 

6559 

Bromidü. 

Metbylbroiiiid 

4-644 

AthylenbromM 

9.700 

Ithjlbromid 

5-851 

Äthylidoobroinid 

9- 100 

PrDp7lbromid 

6-885 

Propylenbromid 

10-820 

hojirojpylhropiid 

7-003 

Bromacctül 

10- 137 

Isübutylbröniid 

8003 

Trimethyleabroniid 

10-341 

T«n.  Bnlyiljrnmid 

8-238 

laobiitylenbromid 

11-890 

iBÄmylbromid 

9-042 

Ihoamylenbromid 

12-947 

Octylbromid 

12025 

Bromofonii 

11-626 

Vmjlbroinid 

6-220 

VinyltribrOBild 

12-897 

AUylbromid 

8-221 

Tribrombydrin 

14-068 

Brompropyleo  C«H* 

.CHBr    7-295 

Bromtithyleiidicblorid 

10-995 

Methylenbromid 

8. 110 

Jo 

dide. 

Hethyljodid 

9009 

Isoamyljodid 

13200 

Äthyljodid 

10-075  . 

Sek.  Hexyljodid 

14-229 

Propy^odid 

11. 080 

Octyljodid 

16- 197 

Isopropyljodid 

11-182 

Ailyüodid 

12-788 

Boty^odid 

12- 199 

Hethyljodid 

18-827 

Stickstoffv« 

srbindungen.') 

Salpeters&ure 

1180 

Diäthylamln 

5- 662 

Uethyhiitrat 

2-057 

TniithylttTOin 

8-518 

Äthylaitrat 

3084 

Propylamin 

4-563 

Propylnitrat 

4-085 

Dipnipylamin 

7549 

Isobutylnitrat 

5-180 

Tripropylarain 

11- 664 

Äthylennitrat 

3-768 

iHobutyl&min 

5- 692 

Glyceriniiitrat 

5-045 

Düttobutytamio 

9-936 

Isobutylnitrat 

5-510 

AllyUmiu 

5-587 

Nitromethan 

1-858 

Pen  tanioth  yieodiamin 

7-492 

Nitroäthan 

2-837 

Piperidin 

5-810 

Nitropropan 

3-819 

Pyridin 

8-761 

Chlorpikrin 

5-384 

Propionitril 

3-331 

Ammoniak 

1-826 

Trimethyiencyanid 

5- 136 

Äthylamin 

3-609 

')  Am  Jount  Chem.  See.  1889,  680. 
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f 
Sohon    beim    liüchtigstou    Dmchschcu    der    vorsteheadou 

lässt   sich  erkennen,   dtiss  die  Eigenschaft   der  magnetischen 
euien  konstitutiven  Charakter  hat,  da  die  zahlreichen  untersuch 
meren  selten  oder  nie  die  gleichen  Werte  aufweisen. 

Andererseits  findet  man   beim  Vergleich  homologer  Verbi 
dass  sich  meist  eine  konstante  Differenz  der  Werte  für  den  Un 
CH*  in  der  Zusammensetzung  crgiebt.    Die  Differenz  beträgt  im' 
CH'=1023.     Freilich  zeigt  sich  diese  konsüiute  Differenz  nur 
man  streng  homologe  Vorbindungcn,  also  normalo  mit  normalen, 
däre  mit  sekundären  vergleicht.    Ferner  zeigen  zwar  die  höher 
der  der  vei-schiedenen   Reiben  die  konstante  Differenz,  nicht  a^ 
ersten.    Man  kann  im  allgemeinen  sagen,  dass  die  Differenzen  kouj 
werden  von  dem  ei-sten  Gliedc  ab,   welches   CH*  enthalt.    Di 
der  Fettsäuron  ist  z.  B. 

Ameitfon«äure  HCCl] 
EBsißBäiire  ClPCOMl 
rropionsaure  CH»CU''COni 
Buttersäure  CMinUl^CUMI 
yalorianaäure  C^Ii-OIPCOMl 
Önanthsäure  C*n»CM*CÜ«U 
Kaprylsäurc  C''H"CH*CO'H 
Nonylsanre  C'H*»CH«CO«H 

Unter  her.  stehen  die  Zahlen,  welche  sich  ergeben,  wenn  tnaa  ' 
Propionsäure  ab  ftir  jedes  CH'  den  Wort  1*023  zu-  oder  ab; 
Während  die  Zahlen  für  die  höheren  Glieder  von  der  Propionsl 
Bohr   gut   stimmen;    weichen    die    für   die   ersten   Glieder   bereoha 
stark  ab.  ^^H 

Dies  Verhalten  ist  ein  allgeraoines;  bei  allen  homologen^n 
findet  man,  sofern  die  ersten  Glieder  untersucht  sind,  die  Diffen 
derselben  gegen  die  nächsthöheren  von  dem  Wert  1023  fdr  CH 
weichend. 

Die  Reihenkonstanten.  Sieht  man  von  diesen  ersten  GU 
ab,  80  kann  man  die  magnetischen  Rotationen  der  untersuchten 
sofern  sie  sich  in  homologe  Reihen  ordnen  lassen,  durch  Ausdnii 
der  Form  ()=:C-t- 1-023  n,  wo  n  dio  Zahl  der  Kohlenstoffatoifi 
zeichnet,  darsteHen.  Dio  homologe  Differenz  1023  erweist  siel 
der  Natur  der  Verbindungen  unabhängig,  und  ist  daher  für  alle  B 
gültig.  Dagegen  kommt  der  konstitutive  Charakter  der  magneti 
Rotationen  in  den  Werten  C,  den  Reihenkonstanton,  zur 
Eine  Anzahl  solcher  Konstanten  ist  nachstehend  Torzeichüot 


beol). 

ber. 

1B17 

l-42(] 

i>-525 

2  449 

.■»■4Ü2 

3-462 

4.472 

4-485 

5-513 

6'50B 

7.552 

7-554 

8-5*;5 

S.577 

9  590 

;i.fjOO 

K 
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C 

C 

P&nffine 

0508 

IsocBter  der  Fetls&uren 

0<449 

Ikiptnßiae 

0621 

Motliylebtor    dor    Berusteiu- 

Norm«]«  Aikobole 

0.699 

säurereiho 

o-orta 

bo-  und  wk-  Alkohol« 

0-K4.1 

ÄlhyloKter      der     ilerustein- 

i)i)Att  t Äther; 

0042 

Bäure  reihe 

O.llHJ 

Iwioxjdi^ 

0-932 

Isocster  der  Bernsteins&ure- 

Aldcbfdo 

0-261 

reihe 

0.422 

liDtldebyde  and  Kctone 

0375 

Chloride 

1.988 

FetU&areo 

0  393 

Iso-  und  sokund.  Chloride 

2  068 

W-FetUiliiren 

0-509 

Bramidc 

3  816 

AoeiiooUareeater 

0-496 

Jso-  und  sokund.  Bromide 

3  924 

^Ki^giaareeitor 

0370 

Jodide 

8011 

^            mit  Isoalk>]en 

0-485 

Iso-  und  sekund.  Jodide 

8. 099 

Methyletler  dor  FcttsAuren 

0  273 

Äthylester  der  unges&tUgten 

Höhere  Ester  der  Fetts&oren 

0373 

SlLurCD 

1-451 

Ans  dem  Vergleich  der  Konstantea  geht  hervor,  daas  von  isomeren  Ver- 
liiiidangeu  die  sekundärea  luid  die  Isovcrbindungon  (welche  Methyl,  Cü'\ 
«D  St»>Ile  von  Wasserstoff  enthalten)  stets  höhere  Werte  aufweisen,  als 
ilic  normalen  Verbindungen  mit  »gerader  Kette".  Der  Unterschied  be- 
tagt etwa  Ol,  ist  aber  in  den  verschiedenen  Reihen  nicht  ganz  gleich; 
bei  den  Alkoholen  ist  er  sichtlich  grösser,  als  bei  den  Säuren,  den 
Estern  und  den  Paraflinon:  Buttersäure  und  Isobuttersäurc  nebst  ihren 
Äbkummlingen  hab«m  indessen  eine  fast  völlig  gleiche  Drehung,  sie 
bilden  sonach  eine  Ausnahme.  Indessen  enthält  die  Isobuttersäurc  kein 
CB-  und  fällt  somit  aus  der  Reihe  der  vergleichbaren  Stoff«'  heraus. 

Aus  dem  Vergleich  der  verschiedenen  Reihenkonstanten  lassen  sich 
die  Einflüsse  der  verschiedenen  Umwandlungen  ableiten;  da  es  indessen 
Bdi  hier  nur  darum  handelt,  <las,  was  die  Tabelle  in  Zahlen  enthält, 
in  Worten  wiederzugeben,  so  kann  darauf  verzichtet  werden. 

Mau  kann  ferner  den  Versuch  machen,  die  den  einzelnen  Elementen 
nigebörigen  Worte  zu  ermitteln.  So  findet  man  z.  B.,  indem  man  von 
te  Drehung  eines  Paraffins,  C^H'^+s  den  n  fachen  Wort  von  CH", 
1023 xn  abzieht»  für  H»  den  R*^t  0-508,  also  H  =  0254.  Eine 
gleiche  Zahl  erhält  man,  wenn  man  den  halben  Wort  eines  Paraffins, 
C'^H**"*"',  von  dem  eines  Paraffins,  C°H-'^+^,  abzieht.  Ferner  folgt 
WS  Cfl"=  1-023  und  H*  =  0-508  C  =  0.515.  und  man  findet  weiter 
ttr  die  Halogene  Cl=1773,  Br  =  3.562.  J  =  7.757.  Endlich  kann 
aan  für  Hydroxyl-  und  Carbonylsauoratoff  die  Werte  berechnen;  sie  or- 
cbcn  sieb  vrrschieden. 

Indessen  gelten  diese  Zahlen  nur  für  die  Grupiwn  von  Stoffen,  aus 
euen  man  sie  abgoleitüt  hat,  wie  aus  dem  früher  Erörterten  ohnedies 
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schon  hervorgeht,  und  es  erscheint  in  diesem  Gebiete  kaum  sUUliaft, 
von  bestimraten  „AtomrütiitionGn'*  zu  sprechen.  Die  konstitutiven  Eiiv- 
fliisso  sind  zu  gross  und  zu  mannigfaltig,  luu  eine  derartige  Betrachtungs- 
weise als  vorteilliart  erscheinen  zu  lassen. 

3.  Weitere  Forschungen.  In  i'iner  Keiho  weit(»rer  Arbeiten  hat 
Porkin  die  oben  dargelegten  Gesichtspunkte  verfolgt  and  angewandt 
Einige  derselben  ^)  erörtern  in  bestimmten  Fällen  die  Anwendung  der 
gefundenen  Beziehung  auf  spezielle  L-bcmische  Fi-ageu;  andere*)  abt^r 
briugen  neue  Betrachtungen  in  Bezug  auf  Lösungen  und  Gemeugo.  Da 
insbesondere  für  Sauei'stofF  und  Wasserstoff  in  organischen  Vorbindungco 
sich  stets  geringia*e  Werte  als  im  Weisser  ergeben  hatten,  0-65  bis  077 
statt  l-UO,  so  Ijisst  sich  aus  der  magnetischen  Drehung  einer  Lösnng 
entscheiden,  ob  das  Wasser  darin,  oder  ein  Auteil  desselboa  chemisch 
gebunden  ist,  oder  nicht. 

In  diesem  Sinuc  wurden  .'Vmciseusäui*e,  Essigsäure,  Propionsäure 
und  Äthylalkohol  untersucht.  In  allen  Füllen  ergab  sich  die  molckukn,' 
Rotation  so  nahe  als  die  Summe  von  der  dos  organischen  Stoffes  ttud 
des  Wassers,  dass  die  Annahme  einer  Verbindung  zwischen  beiden  aus- 
geschlossen ist.  Sein*  anschaulich  ist  der  Vergleich  von  Propionsäua' 
plus  Wasser,  C«H*'0«+ H'ü  =  C«Höü»,  mit  Glycerin,  welches  dioseilw 
Zusammensetzung  hat;  die  Kutation  des  crstoreu  ist  4-512»  die  dos 
letzteren  41 11. 

In  einer  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen')  wird  die  Frago  cflt^ 
schieden,  ob  Chloralhydrat  Wasser  als  solches  enthält,  oder  Trichlor- 
äthylidenglycol,  CCl^'CIi^OH)»  ist.     Es  ergab  sich 
Cliloral  (i  =  0.590. 

Chloralhydrat  ()  =  7  -037. 
Der  Unterschied  ist  nur  0-447  st:itt  1*(X>0,  es  ist  also  diu  zweite  Allt^r* 
uativc  richtig.  Verwi(^kelter  waren  4lie  Verbältnisse  bei  Acetaldehyü; 
aus  den  Messungen  geht  hervor,  dass  eine  teilweise  Bindung  desWassei* 
eiuti'itt,  welche  aber  uicht  augenblicklich  erfolgt,  sondern  längere  Zert 
zu  ihrer  Vollendung  braucht. 

Anders  waren  die  Ergubnisse  bei  Schwefelsäure.  Diose  ergab  q^ 
2-310.  Für  Methylsulfat  wurde  ()=:4  013  gefunden,  es  ist  also  ein* 
Zunahme  von  0-849  für  jedes  Methyl  vorlumden.  Andere  Säuren  Robc* 
wie  aus  den  Tabellen  des  vorigen  Paragraphen  hervoi-geht,  ganz  idm- 
liehe  Zahlen,  so  dass  in  dieser  Beziehung  die  Schwefelsäure  sich  üO^ 
mal  verhält. 


«J  Jourii.  Chcm.  Soc.  188«,  üOÖ;  ib.  1887.  3H*J;  ib.  1888.  ö*il. 

*)  JomTi.  Chem.  Soc.  löbti,  777.  *)  Jouni.  Chom.  Soc.  1887,  ÖOS. 
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Bei  dem  Zusatz  von  Wasser  wurde  nun  gefunden 

Diff. 
H«80*  e  =  2.315 

H»S0*4-H*0  3.188  ""'^ 

H«S0*-h2H*0  4113  "  l 

H*S0*  +  3H*0  50Ö4 

Hier  weicht  die  Schwefelsäure  Ton  den  früher  untersuchten  Verbin- 
dungen ab;  der  Zusatz  von  Wasser  bedingt  ein  geringeres  Anwachsen, 
0-873  fiir  das  erste  Atom,  das  bei  weiterem  Zusatz  sich  dem  normalen 
Wert  nähert  Es  hegt  nahe,  hier  an  eine  Verbindung  mit  Wasser  zu 
denken,  und  Perkin  fasst  die  Erscheinung  auch  so  auf,  doch  wider- 
sprechen dieser  Auffassung  einige  gleich  zu  erwähnende  Thatsachcn. 

Etwas  abweichend  verhält  sich  Salpetersäure.  ^)  Die  reine  Saure 
gibt  p=l-180,  eine  wässerige  Säure,  HNO»  + 2-670H»O  gab  3.656. 
Zieht  man  den  Wert  für  Salpetersäure  ab,  so  kommt  2-476  für  Wasser, 
statt  2-670.  Es  ist  also  auch  eine  Verminderung  eingetreten,  sie  ist 
aber  geringer,  als  bei  der  Schwefelsäure. 

Ebenso  wie  bei  dieser  sind  die  Differenzen  zwischen  der  freien 
^iore  and  den  Estern  ganz  dieselben,  wie  sie  bei  den  organischen 
Tiaren  beobachtet  werden. 

Lassen  sich  die  Ergehnisse  bei  diesen  beiden  Säuren  noch  mit  der 
Vorstellung  vereinigen,  dass  sie  mit  Wasser  Hydrate  bilden,  so  geht  dies 
nicht  mehr  bei  den  Halogeawasserstoifsäuren.  Aus  den  beobachteten 
Verbindungen  der  Halogene  folgt  für  das  magnetische  Drohvermögen 
HC1  =  2.187,  HBr  =  4.016,  HJ  =  8.211.  Bei  der  Untersuchung  wäs- 
seriger Lösungen  derselben  wurde  aber  beobachtet: 

HCl  IIBr  HJ 


Proz, 

P 

Proz. 

Q 

Proz. 

(' 

41-7 

4045 

65-6 

7- «69 

67.0 

17-769 

36-5 

4-215 

5«>.0 

H0«1 

65-1 

17 

868 

30-9 

4-303 

39-7 

8-415 

620 

18 

117 

25-6 

4405 

24-)i 

8-547 

56-8 

18 

308 

15-ti 

4 -411) 

15-5 

8-519 

42-7 

31-8 
20-8 

18 
18 
18 

4U3 
451 

428 

Unter  Proz.  stehen  die  prozontischen  Gehalte  der  Lösungen  an  Halogeix- 
wasserstoff,  unter  q  die  aus  der  Lösung  berechnete  Molekularrotation  des 
flaiogenwasserstoflfs.  Statt  der  bei  den  Sauerstoffsäuren  beobachteten  Ver- 
minderung der  Dreimng  tritt  eine  sehr  bedeutende  Vermehrung  dersel- 
ben ein,  welche  bei  Jodwasserstoff  mehr  als  10  Einheiten  beträgt.    Dazu 

')  Jonm.  Chem.  See.  1889,  680. 
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bleiben  die  Werte  nicht  konstant,  Botidcm  nehmen  mit  eteigender  Wa8(«^ 
menge  regelmässig  zu.  Dass  nicht  etwa  eine  irrtümlicho  Berc*chiiang 
der  oben  gegebenen  Werte  an2unehmen  ist,  geht  aus  einem  Versndi 
mit  einer  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Isoamylather  hervor;  aitf 
deren  magnetischer  Drehung  ergiebt  sich  (»  =  2-211  und  2- 265  statt 
der  berechneten  2-187,  also  eine  gcnügendo  Übereinstimmung. 

Aus  diesen  Thataachen  geht  hervor,  dass  das  Wasser  einen  spe- 
zifischen Einfluss  auf  diese  Säuren  übt,  welcher  nicht  als  eine  Yerbin* 
düng  mit  denselben  aufgofasst  werden  kann.  Es  sind  nicht  alle  Säureoi 
welche  diesen  Einfluss  erfuhren,  sondern  nur  die  starken  Mineralsäuren; 
die  schwachon  Fettsäuren  (S.  506)  zeigen  nichts  davon.  Diese  Ver- 
schiedenheit erinnert  an  die  entsprechenden  Erscheinungen  beim  Re- 
fraktionsvormögen  (S.  446)  und  wird  weiter  unten  mit  diesen  ihre  E^ 
kläruDg  finden. 

Ahnliche  Abweichungen  zeigt^m  sich  bei  der  Untersuchung  wässeriger 
Lösungen  von  Ammuniaksalzen.  Die  Ergebnisse  derselben  werden  gleich 
falls  weiter  unten  besprochen  werden. 


Zehntes  Kapitel.    Magnetismus. 

1.  Allgemeines.  Nachdem  früher  einzelne  Beobachtungen»  die  in- 
dessen ohne  Folge  blieben,  dai-auf  hingewiesen  hatten,  dass  die  FÜhig< 
keit  durch  Magnete  in  Bewegung  gesetzt  zn  werden,  nicht  auf  die  so- 
genannten magnetischen  Metalle  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  und  ihro 
Verbindungen  allein  beschrankt  war.  sondern  sich,  wenn  auch  viel 
schwächer,  bei  manchen  anderen  Stoffen  vorfand,  fand  Faraday')  1846 
diese  Fähigkeit  allen  Sto£fe]i  zukommend,  jedoch  so,  dass  diese  zwei 
(iruppon  mit  entgegengesetzten  Eigenschaften  bilden.  Neben  dem  am 
Eisen  von  alters  her  bekannton  Verhalten  zeigten  zahlreiche  Stoffe  eia 
vollkommen  entgegengesetztes;  statt  von  dem  Magnetpole  angezogen  zu 
werden,  wurden  sie  abgestossen,  statt  sieb  mit  ihrer  grössten  Ausdehnung 
in  die  Verbindungslinie  zweier  entgegengesetzter  Pole  zu  stellen,  nahmen 
sie  eine  dazu  acnkreehte  Stellung  an,  welche  Faraday  als  die  aquato 
riale  von  der  gewöhnlichen  axialen  Lage  unterschied. 

Faraday  nannte  die  Körper,  denen  die  neuentdeckto  Eigenschaft  zu- 
kommt, diumagnotischo,  während  er  diejenigen,  welche  wie  Eisen  vom, 
Magnet  angezogen  werden,  als  paramagnetische  bezeichnete.  Zu  einer 
der  beiden  Klassen  gehören   alle  in   der  Natur  vorkommenden  Stoffe 

^  Phil  Trauti.  1846,  1.,  auch  Pogg.  69,  2öU.  lb4Ü. 
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[Doch  muss  horvorgehofaon  werden«  daas  das  pam-  and  diamagnetisehe 
l^ferluüteii  in  gewisser  Weis»  relativ  ist,  indem  ])ai*amagnGti8che  Körper 
Verhalte»»    dor   diamagnetischcn    zeigen,   wenn    sie   sich    in    einen» 
Ültel  befindi'n,  welches  starker  paramagnetiscb  ist,  als  sie  8etl>8t  Hiiid; 
erscheiDcn  schwach  diamagnotischo  Körpur  in  einem  stark  dia- 
letischen  Mittel  paramagnetiscb.     Dies  Verhalten  deutet   auf  eine 
lation  oder  Superposition  der  fraglichen  Eigenschaften  hin;  in  der 
folge  wird  die  Geltung  eines  derartigen  Gesetzes  auch  quantitativ  ge- 
werden. 

Die  erwähnten  Thatsachen  sind  sämtlich  von  Faraday  entdeckt  und 
irieboa  wurden,  dueh  heschriinkte  sich  dieser  imf  die  qmilitative 
^fliUtellaDg  derselben.  Ich  gebe  aus  seinen  Abhanfllungen  eine  Tabelle 
iwier,  welche  das  Verhalten  der  Metalle  zur  Darstellung  bringt,  von 
fn  stärkeren  zu  den  schwächeren  absteigend. 

Magnetisch:  Fe,  Ni,  Co.  Mn,  Cr.  Ce,  Ti.  Pd.  Pt,  Os. 
Diamagnetisch:  Bi,  Sb,  Zn,  Sn,  Cd,  Na,  Hg,  Ph,  Ag,  Cu,  Au,  As,  ü, 

Rh,  Ir,  W. 
2.  Beatimmungen  von  Plücker.     Schon  im  Jalire  1849  versuchte 
Jlückor')  die  Intensität  der  von  Faraday  entdeckten  Kräfte  messend  zu 
len,  indem  er  die  zu  untersuchenden  Körper  in  ein  Uhrglas  mit 
fgesohliffener  Platte  brachte  und  dieses,  an   dem  Arme  einer  Wage 
read,  auf  den  Pol  eines  starken  Elektromagnetes  setzte.     Das  Ge- 
icht,  welches  zum  Abheben  des  Glases  erforderlich  war,  gab  ein  Mass 
Anziehung,  welche  dieses  samt  seinem  Inhalte  erfuhr,  und  nach  Ab- 
des  auf  das  Glas  entfallenden  Anteiles,  ein  Mass  fiir  die  Intensität 
'Sm  Versuchfistoffe  hervorgerufenen   Magnotismus.     Da  das  Uhrglas 
it  seinem  Träger  magnetisch  war,  so  konnte  die  Intensität  der  Ab- 
»ung  diamagnetischer  Stoffe  in  derselben  Vonichtung  bestimmt  wer- 
den, indem  hei  solchen  ein   geringeres  Gewicht  zum  Abheben  genügte, 
tls  l>eim  leeren  Glase;  der  Unterschied  entsprach  der  diamagnetischen 
AbstosBung. 

Mit  dieser  Vorrichtung  wurde  zunächst  festgestellt,  dass  die  An- 
aelitiQg  proportional  der  Anzahl  magnetischer  Molekeln  ist  Eine  Lö- 
sung von  Eiaenchlorür,  welche  folge  weise  auf  Vt»  "/«  ^nd  V«  verdünnt 
»urrlo,  erforderte  3*54,  1  80.  0920  und  0-425  g  Übergewicht  (nach 
Abzug  der  auf  die  Vorrichtung  und  das  LüHungswasser  entfallenden  An- 
teile); unter  der  Vorraussetzung  der  Proportionalität  berechnet,  müssten 
liie  Zahlen  3-566,  1-783,  0-891  und  0-446  betragen. 


>)  Pogg.  74,  321.  184& 
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Auf  Grundlage  dieses  Befundes  konnten  nun  vcrgleichbaro  ZahletfJ 
für  die  magnetischen  Ki'äfte  verschiedener  Stoffe,  Hüssiger  wie  feitör,  ' 
ermittelt  werden,  indem  man  die  an  den  zufällig  angewendeten  Meiu^en 
gefundenen  Resultate  proportional  auf  moK'kulare  Mei»gen  umrochm^U'. 
Ich  gebe  die  Zahlen  Plückers  nicht  ausführlich  wieder,  weil  sie  twi 
G.  Wiedemann  später  durcli  genaui.'i*e,  an  reineren  Stoffen  erhaJtcnn  e^ 
setzt  worden  sind;  von  seinen  allgemeinen  Ergebnissen  verzeichue  ich 
folgende. 

Der  Magnetismus  einer  chemischen  Verbindung  lÜsst  sich  in  keitter 
Weise  als  Summe  der  entsprechenden  Werte  vier  Bestandteile  auffa&st»; 
setzt  man  den  des  metallischen  Eisens  =  100  000,  so  ist  derselbe  iiu 
Magneteisenstein  55000,  im  Eisenviti'iol  385,  in  den  Oxydsalzen  410  bis 
737,  im  festen  Oxyde  je  nucli  dessen  Natur  UU  bis  714,  wobei  ein  kloi- 
uer  Gehalt  an  OxyJuloxyd  wühl  den  grösston  Teil  der  Verschiedenheit«» 
verursacht  hat^  Die  Verschiedenheiten  in  der  Wiikung  der  Eisonoxjd- 
salze  sind  später  von  Wiedemann  als  sekundär  erkannt  worden.  Be^»^ 
kenswfM't  ist,  dass  das  Blutlaugcasak,  wie  schon  Faratlay  gefunden  hattei 
sich  ti'otz  seines  ElisengL'haltes  diumaguetisch  erweist,  sowohl  in  festflO 
Zusttuide  wie  in  der  Lösung. 

Eine  Reihe  weiterer  Feststclluiigeo  und  En'irterungen  überg<*ho  icK 
ebenso  wie  die  Versuche  von  E.  Btctiuerel')  und  einigen  anderen,  da  sie 
nicht  unter  stöchicfmetrischen  Gesichtspunkton  angestellt  worden  siitd 
und  für  uns  keine  Ausbeutt'  geben. 

3.  Untersuchungen  von  Q.  Wiedemann.    Durch  einen  weit  gt^nau^ 
ren  Apparat,  als  ihn  Plücker  henut/te,  war  G.  Wicilemunn  in  den  SUfl'i 
gesetzt,  eingellend  die  Be;!i('hungen  zwischen  der  chemischen  Natur  ood 
der  Intensität  des  Magnetismus  zahlreicher  Stoffe  zu  untersuchen.    P'ö 
Messvorrichtung   bestand    aus   einer   au    einem   harten  NensilberdmliW 
aufgehängten  Drehwage,  welche  ein  kleines,  14  ccm  enthaltendis  Kölb- 
chen  trug.    Durch  dif?  Einwirkung  eines  stai'ken,  ostwestlich  hingel^'gten 
Elnktromagnetes,    dessen    voilängcrte  Axe    durch    den   Mittelpunkt  des 
KÜlbchens  ging,  wurdr'  eine  AbltMikung  erzengt,  welchit  man  vermittels^ 
einer  Torsion  des  Neusilberdrahtes  wieder   gerade   aufhub;   der  gan*ö 
Vorgang  konnte  dabei  mit  Spiegel  und  Skala  kontroliert  wenlon.    Al^ 
dann  wurde  der  magnetisierondc  Strom  unterbrochen,  das  Kolbcheti  gi"*Ä 
infolge  der  Torsion  in  oiiie  neue  Ilubclage,  welche  an  der  Skala  abg^ 
lesen  w^urde  und  das  Mass  der  magnetischen  Wirkung  abgab.     Um  *^^ 
veränderliche  Intensität   des  Magnetismus   im  Elektmmagnete  im  fltt 


■)  A.  eh.  pb.  ^3)  28«  3ia.  1850:  ib.  (3)  44,  -223.  It$ö5. 
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Bente  der  Beobachtung  zu  bestimmen,  wurde  gleichzeitig  die  Lage  eines 
örtüch  in  der  Axe  des  M^netes  aufgehängten  magnetisierten  Stahl- 
^iegels  beobachtet 

Um  die  verschiedenen  Beobachtungen  auf  einander  zu  reduziereu, 
istzQ  beachten,  dass  der  Magnetismus  J  des  Elektromagnetes  in  dem 
Torgelegten  Objekte  ein  proportionales  Moment  fiJ  erregt;  da  die  An- 
ziehung K  bei  der  durch  die  Versuchsanordnuiig  gewahrten  unveränder- 
lichen Entfernung  dem  Produkte  beider  proportional  ist,  so  gilt  für 
dkselbe  der  Aasdruck  K  =  a//J',  wo  a  die  Masse  des  angezogenen 
Körpers  und  ft  die  Intensität  des  Magnotismus  seiner  Masseneinheit  oder 
»einen  spezifischen  Magnetismus  darstellt;  letzterer  ergiebt  sich  da- 

ir 

her  aus  der  Gleichung  fi  =  -^^.    Der  Ausdruck  enthält  noch  einen  Fak- 

a  J 

tor,  welcher  von  den  Dimensionen  abhängt;  da  indessen  auch  das  Mass 
des  magnetischen  Moments  J  nur  schwierig  in  absolutem  Masse  zu  er- 
miUeln  ist,  so  kann  man  sich  mit  der  Reduktion  der  gefundenen  Werte 
auf  den  irgend  einer  Normalsubstanz  begnügen,  soweit  eine  solche  er- 
forderlich scheint 

K 

Wiedemann  hat  nun  zunächst  die  Foi-rael  ^=— ^^  bestätigt^)    In 

^er  nachstehenden  Tabelle  ist  J  das  Moment  des  Elektromagnets  (in 
willkürlichem  Masse),  T  das  Torsionsmoment,  welches  zur  Erhaltung  des 
Klbchens  in  seiner  Lage  angewendet  worden  musstc.  Es  diente  stets 
^eaelbe  Lösung  von  Eisenvitriol  in  demselben  Kölbchen,  so  dass  a 
konstant  war. 

J     41-4     78-8    116        150-3    181.8    208-5    181        148-8    114-8    78-6 

T      15        53.3     115-2     193        283        375-8     2H0-7     191         114-7     53-7 

T:J«  8751     8583     8586       8545      85(il       8564       Ji5G8      8621       8704       8691 

Wie  man  sieht,  ist  die  letzte  Reihe  genügend  konstant  und  die  ango- 
gebeoe  Reduktionsformcl  somit  anwendbar. 

Der  Einfluss  der  Konzentration  ist,  wie  erwähnt,  schon  von  Plücker 
Qötersucht  worden.  Der  Befund,  dass  der  Magnetismus  der  gelösten  Salz- 
löenge  einfach  proportional  ist,  wurde  von  Wiodemaim  bestätigt,  wie  aus 
Mcbfolgenden  Reihen  hervorgeht: 


Eiscnchlorid 

a 

0-595 

0-450 

0300 

0-149 

»i« 

102-47 

77  16 

50-70 

24-72 

ß 

172-3 

170-3 

169-0 

165-7 

*)  Pogg.  127,  1.  1865. 
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MftiifMcblorar 

IL  01»59  0717  0-478  0-339 

R/i  lß3  120-3  8087  40-20 

fi  1705  I67-fi  1700  ItiSS 

Im  ersteren  Falle  findet  eine  Abnahme  des  spezifischen  Magnei 
mit  steigender  Verdünnung  statt;  dieselbe  ist  auf  die  Bildung  von 
gelöstem  Eisenoxyd  (s.  w.  u.)  zurückzufuhren. 

Das  Lösungsmittel  zeigt  keinen  ausgesprochenen  spezitischen  Eini 
auf  den  Magnetismus  der  gt^löstcn  St<>Q*e;  sein  Magnetismus   oder 
magnetismus  tritt  einfach  additiv  zu  dem  des  Gelösten.   Wied*'mann  fand 

EiBeachtorid  ia  W&ster  Alkohol  Äther 

Ai--n2.3  164-4  170-8 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  der  Magnetismus  der  Lösui 
regelmässig  ab,  und  zwar  unabhängig  von  der  Natur  derselben  um  ni 
gleiche  Bruchteile  des  Wertes  bei  0**.  Setzt  man  letzteren  Wert  = 
80  gilt  für  die  verschiedenartigsten  Stoffe  die  Formel  «i^  100  —  0^1 
mit  grosser  Annäherung.  Der  Faktor  0-325,  welchen  Wioderaann 
wahrscheinlich  etwas  zu  klein  bestimmt  ansieht,  stimmt  nahe  mit  dem 
Koeftizientcn  der  Abnahme  der  Leitfähigkeit  der  reinen»  festen  Metalk 
für  Elektricität  bei  HteigondiT  Terapenitur  iiberein. 

4.  Der  molekulare  MagnetismuB.  Multipliziert  mau  den  spezi&- 
sehen  Magnetismus  //,  der  sich  auf  die  Masseneinheit,  ein  Gramm,  be- 
zieht, mit  dem  Molekulargewichte  m  des  untersuchten  Stoffes,  so  erhält 
man  den  molokularen  Magnetismus  M  =  m/i.  Beim  Vergleiche  verschie- 
dener Salze  desselben  Motalles  fand  Wiedemann  den  Molekularmag- 
netismus gleich  gross,  wenn  die  Oxydationsstufe  des  Metailes  die- 
selbe war.     So  ergab  sich: 


Chlorür 

Nitrat 

Sulfat 

Acetat 

Mittel 

Nickel 

14  00 

14.33 

14  26 

— 

14. 2 

Kob&lt 

30- 58 

31. 09 

32- 18 

— 

31-3 

Eisen  (Oxydul) 

38.68 

38-62 

39-04 

— 

38.7 

Mangan 

47.05 

46-93 

46-98 

45 -86 

46-8 

Chrom  (Oxyd) 

39-88 

3700 

38  12 

— 

38.4 

Eisen  (Oxyd) 

96- 33 

9410 

92-97 

— 

94.fi 

Die  Metalle  Ni,  Co,  Fe,  Mn  bilden  nahezu  eine  arithmetische  Reihe 
von  der  Form  a,  a-f  2b,  a-|-  3b,  a  +  4b.  Bemerkenswert  ist  der  Unter- 
schied zwischen  den  Salzen  des  Eisenoxyduls  und  Eisenoxyds.  In  der 
Tabelle  beziehen  sich  die  Zahlen  auf  verschiedene  Metallmengen;  auf 
gleichen  Eisengehalt  bezogen  sind  die  Oxydsalze  l-24mal  stärker  magne- 
tisch als  die  Oxydulsalze.  Indessen  ist  nicht  nur  die  Oxydationsstufe 
massgebend.    Stellt  man  nach   einer   der  bekannten  Methoden  coUaid 
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dhyHrat  dar,  so  zeigt  dieses  einen  Magnetismus»  der 
von  dem  des  mit  Säure  verbundenen  Oxydes  beträgt. 
Anhangsweise  mag  hier  bemerkt  worden,  diiss  dieselben  Werte  für 
molekularen  Magnetismus,  welche  sich  aus  Lösungen  ergeben  haben, 
dl  liei  den  festen  Salzen,  nameiitlich  den  mit  Krystiülwasser  verbun- 
wi,  wiedorfuiden. 

Eine  Konsequenz  der  Unabhängigkeit  des  Molekularmagnetismus 
er  Salze  von  der  Natur  der  Säure  ist  die,  dass  bei  doppelten  Zer- 
ttznngen  sich  derselbe  nicht  ändert,  wie  dies  Wiedemann  in  zahlreichen 

1*n  nachgewiesen  hat*) 
Diese  Gesetze  gelten  indessen  nur  so  lajige,  als  die  Konstitution 
Salze  eine  ähnliche  ist,  d.  h.  nur  für  solche  Salze,  welche  die  ge- 
ilichcn  Reaktionen  der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle  gehen.  Findet 
eres  nicht  mehr  statt,  wie  z.  B.  bei  den  Doppelcyaniden  des  Eisens, 
Üts  uiid  Maugans,  so  zeigen  sich  ganz  neue  Werte,  die  sehr  viel 
feiner  sind,  als  die  vorher  gegebenen:  beim  Ferrocyiuikalium  ist  sogar, 

Kl  Foraday  fand,  Diamagnetismus  eingetreten.    Dosgleichen  sind 
ularmagnetismen  der  ammoniakalischen  Kubaltdoppclverbindun- 
abweichend   von    denen    der   gewöhnlichen    Kobaltsiilze.     Es 
^Dt  somit  die  Messung  des  Magnetismus  ein  Mittel  ah,  derartige  be- 

tjnde  Konstitutionsverschiedenheiten  zur  Anschauung  zu  bringen.  In- 
•ji  kommen  doch  Falle  vor,  wo  bei  unzweifelliaft  besonderer  Kon- 
itution  der  Mnlekniarmagnetismus  nur  wenig  geändert  erscheint,  wie 

den  neuerdings  von  Wiedemann  untersuchten  *)  ammoniakalischen 
ttomverbindungeu ').  wo  die  Purpureo-,  Luteo-,  und  Xanthovcrbindung 
rnftlao  Atommaguetismus  des  Chroms  aufwiesen,  während  die  Eiythro- 
id  Rhodoverbindungen  viel  kleinere  Werte  zeigten.  Ebenso  zeigten  einige 
>ppeloxaiato  Verhältnisse,  die  sich  zunächst  einer  anschaulichen  Zu- 
mmenfEUsung  entziehen. 

Weitere  ausgedehnte  Untersuchungen  Wiedemanns^)  über  die  Zer- 
jung der  Eisenoxj'dsalze  durch  Wasser  gehöret»  an  einen  anderen  Ort. 

~^    Untersnohongen  von  S.  Wleügel    and   S.  Henrichsen.^)     Die 

:  iKinuteo  Autoren  haben  eine  Reihtt  organischer  Verbindungen  auf 
re  magnetischen  Eigenschaften  untersucht,  indem  sie  sich  einer  Me- 
ode  ähnlich  der  von  WiLnlemann  l)edienten,  bei  der  indessen  statt 
n  Torsionsdrahtes  eine  bißlare  Aufhängung  benutzt  war.     Setzt  man 


*)  P<>ffg-  1^1  1'7.  1868,  &nch  Dekanataprogr&mm,  I^ipzig,  187r>. 
S  Wted.  Ann.  :J3,  452.  1887. 

•)  Vgl.  Jorgenson  J.  pr.  Ch.  {"2)  20,  105.  1879  n.  ff. 
*J  Wied.  Aon.  7,  4;»    1878.  '•)  Wied.  .\no.  'i-i,  Vn.  1884. 

0«lv»l4«  tli«nle.  L  2.  Aufl.  *^^ 
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den  Diamagnotismus   des  Waast»r8  =  — 100,  ro  ergeben    sich   folgende 
spezifische  und   molekuliiro  Magnetismen  fi  und  M,   wobei  diis  negiitire 
Vorzeichen  bedeutet,  dass  die  untersuchten  Stoffe  sämtlich  diamagne- 
tiBcb  sind. 


ß 

M 

ß 

U 

Metbylatkahol 

—  94-40 

—  3021 

PropylalkohoJ     - 

-107-51 

-6451 

Methyljodid 

58-ül 

8238 

hopropylalkohol 

107-51 

6451 

MclbylBulfid 

102-31 

6345 

Propyijodid 

66-t)5 

11331 

Methylacetat 

80.90 

55W7 

Prupylbroraid 

74-48 

91C1 

Äthylalkülml 

101. 09 

4759 

Propylcblorid 

10ü.fJ8 

7857 

Äthyljodid 

61-90 

9*Jt35 

Propylsuläd 

107  »4 

127^4 

Ätbylbromid 

08.90 

7511 

läobutylalkobot 

100- 80 

8195 

ÄtfaylBulfid 

105-48 

9493 

Isobutylacel&t 

90.07 

11167 

Von  den  Schlüssen,  welche  die  Autoreu  aus  diesem  Material  ziehen,  ist 
mir  ein  Teil,  offenbar  wegen  der  Küi*ze  des  Auszuges,  nicht  verstäudlicb. 
Die  Alkohole  bilden  eine  Reihe  mit  annähernd  gleichen,  jedoch  deuUicli 
abnehmenden  Unterschieden  der  Molekularmagnetismcn.    Die  spezitischt^Q 
Magnetismen  derselben  sind  von  dem  des  Wassers  nicht  sehr  verschieden 
und  nehmen  mit  dorn  Molokulargewichto  etwas  zu.    Die  Sulfide  schliesseo 
sich  jenen  voUkonimen  an.    Die  Isomeren,  Propyl-  und  Isopropjlalkuhol, 
ergeben  vollkommen  gleiche  Werte.    Auch  die  homologen  Bromide  und] 
Jodide  zeigen  annähernd  dieselbe  Differenz  des  Molekularmagnetisraus;' 
die  spezidschcn   Maguetismen  sind  geringer  als  die  der  Alkohole  und: 
nehmen  gleicblalls  mit  dorn  Molekulargewichte  nur  wenig  zu. 

Worauf  die  Autoreu  ihren  Satz  begründen,  dass  der  Molekular« 
magnetismus  der  Verbindungen  gleich  dt-r  Summe  der  Partialmagn»- 
tismen  des  Alkoholradikals  utid  des  übrigen  Teiles  der  Verbindung  sei^j 
ist  mir  nicht  ersichtlich  geworden. 


Elftes  Kapitel.    Oberflächenepannung» 

1.  Die  Kapillarerscheinungen.  Das  den  hydrostatischou  Gesetzen 
widersprechende  Verhalten  der  Flüssigkeiten  in  engen  liliumen,  wekhesl 
wir  unter  dem  Namen  der  Kapillarerscheinungen  zusammenfassen,  ist 
schon  im  sechzehnten  Jalirhiiitdert  Gogensiaud  der  Beobachtung  ge- 
wesen. Das  Gesetz,  dass  der  Höhenunterschied  eines  freien  und  eincfl 
kapillaron  Niveaus  dem  Durchmesser  der  Kapillarröhre  umgekehrt  pro-. 
purtional  sei,  ist  von  Jurin  gefunden  worden,  nachdem  schon  üawksbee 
gezeigt  hatte,  dass  die  Dicke  der  RöhrenwaT»d  die  Erscheinung  nicht 
beeinflusse. 
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Auch  die  Versuche  zur  theoretischen  Behandlung  der  Kapillarphä- 
nomene  Hessen  nicht  lange  auf  sich  warten.  Der  erste  Versuch  you 
Ourant  (1743)  schlug  fehl.  Segner  (1751)  kam  der  Lösung  schon 
sähe,  indem  er  als  Ursache  die  Kohäsion  der  Flüssigkeiten  ansah  und 
den  Einfluss  der  Krümmung  der  Oberfläche,  wenn  auch  nicht  ganz 
richtig,  erkannte.  Die  endgültige  Theorie  der  Kapillarerscheinungen 
gab  erst  Th.  Young  (1804)  durch  die  Zurückführung  aller  einzelnen 
Phänomene  auf  die  Oberflächenspannung.  Indem  er  nämlich  er- 
kannte, dass  die  Oberfläche  jeder  Flüssigkeit  sich  in  einem  Zustande 
der  Spannung  befindet,  welche  die  Ausdehnung  der  Oberfläche  auf  ein 
Minimum  zu  bringen  bestrebt  ist,  zeigte  er,  wie  aus  dem  Konflikt  zwi- 
schen der  Oberflächenspannung  und  den  übrigen  auf  die  Flüssigkeit 
anwirkenden  Blräften  sich  die  Formen  der  Oberflächen  und  ihre  Niveau- 
unterschiede ableiten  lassen  und  stellte  den  richtigen  Ausdruck  für  den 
Einfloss  der  Krümmung  auf  die  resultierenden  Druckgrössen  auf. 

Damit  war  die  Theorie  der  Kapillarwirkungen  in  der  Hauptsache 
abgeschlossen.  Die  Bemühungen  von  Laplace,  durch  die  Annahme  von 
Molekolarkräften,  welche  nur  in  unmessbar  geringer  Entfernung  wirken, 
die  fraglichen  Erscheinungen  abzuleiten,  sind  nicht  ohne  Widerspruch 
geblieben  und  haben  zu  einer  Erkenntnis  der  Natur  dieser  Kräfte  nicht 
gefuhrt.  Von  grosserer  Bedeutung  war  dagegen  die  Einfuhrung  des 
Randwinkels  durch  Gauss,  durch  welche  die  bisher  festgehaltene  An- 
nahme, dass  die  kapillaren  Oberflächen  asymptotisch  in  die  festen  Wand- 
fladien  übergehn,  fallen  gelassen  wurde.  Die  weitere  Entwicklung  die- 
ses Gebietes  ist  von  ausschliesslich  mathematischem  Interesse  und  hat 
hier  keinen  Platz  zu  flnden. 

2.  Theorie  der  Oberfl&ohenspannung.  Das  Vorhandensein  einer 
Schicht  an  der  Oberfläche  jeder  Flüssigkeit,  deren  Eigenschaften  von 
denen  der  übrigen  Flüssigkeit  wesentlich  verschieden  sind,  ist  seit  Young 
^elfach,  namentlich  durch  die  lange  fortgesetzten  Arbeiten  von  Plateau') 
ausser  Zweifel  gesetzt  worden.  Die  Oberflächenschicht  befindet  sich  in 
einem  Zustande  der  Spannung,  vermöge  deren  sie  sich  zu  verkleinem 
strebt;  die  Grösse  dieser  Spannung  ist  von  der  Natur  der  Flüssigkeit 
Qnd  ihrer  Temperatur  abhängig,  unabhängig  dagegen  von  der  Ausdeh- 
öQng  der  Oberfläche  und  ihrer  Form,  also  in  jedem  Pimkte  derselben 
gleich  gross.  Wir  fuhren  als  Konstante  der  Oberflächenspannung  /  die 
Kraft  ein,  welche  auf  eine  Linie  von  der  Längeneinheit  (1  cm)  von 
Seiten  der  Oberfläche  ausgeübt  wird;   die  Herstellung  einer  Oberfläche 


*)  Pogg.  &5  bis  111.  1842  bis  1B70. 
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von  bestimmter  Grösse  ydrd  dann  einer  Arbeit  üquiTalent  sein,  wcl» 
gleich  dem  Produkt  der  Ül>erfläclie  in  Jio  Inteusität  der  Spajumtig  / 

Aaf  Grundlage  dieser  Thatsachen  und  Definitioneu  lassen  sich 
ßedingiingBgleichungcn  fiir  die  Form  einer  Flüssigkeitsobertläche, 
sie  sich  unter  dem  Einduss  der  Oberflächenspannung  und  irgend 
eher  Kräfte,  insbesondere  der  Schwere  gestaltet,  entwickeln.  IndosaeSi 
ist  praktisch  die  Beobachtung  stets  an  die  Einführung  starrer  Wände 
gebunden,  für  deren  Einwirkung  auf  die  Flüssigkeit  ;!wei  Fälle 
unterscheiden  sind:  sie  werden  entweder  von  der  Flüssigkeit  ben 
oder  nicht  Im  ersten  Falle,  der  uns  vorwiegend  interessiert,  kana 
man  die  starre  Wand  betrarliten.  als  bestände  sie  aus  demselben  Stoff, 
wie  die  Flüssigkeit  selbst,  und  die  Erscheinungen  werden  besondera 
einfach. 

Denken  wir  uns  in  einer  Flüssigkeit  (Fig.  29)  eine  vertikale  Wand 
von  der  erwähnten  BosehalTenheit,  so  wird  sich  die  gesamte  Oberfläche 

abo  zu   verklninorn   streben    und  eine  Ge- 
«  stalt  aj9c  annehmen.    DHl>ei  wird  eine  b^ 

R  stimmte    Flüssigkeitsmenge    gehoben;    das 

Gleichgewicht  wird  bestehen,  wenn  das  ge- 
hobene Gewicht  P  der  Oberflächenspannung 
^  gleich  geworden  ist.  Ziehen  wir  eine  Grenx- 

linio   von   der  Länge  l  in  Betracht,  so  ist 
l 


V:^'/]  und  Y 


V 


woraus  sich  die  Inten- 


Flg.  29. 


si tut    d er    0 bci-flächenspan n n ng    horech neu 

lässt. 

Hat  die  Wand   die  Form   einer  Röhre 

von  krciBförmigem  Querschnitt  mit  dem 
Radius  r.  so  ist  die  Länge  der  Bcrührungslinie  l  =  2.Tr  und  daher 
das  giilioheiie  (iewielit  V^2jiry.  Drücken  wir  dasselbe  durch  das 
Produkt  von  Volum  und  spezitiscliem  Gewicht  s  aus,  so  haben  wir 
P^rjTr'hs,  wo  .Tr"  der  tiuerschnitt  der  Röhre  und  h  die  Hohe,  zu 
welcher  die  Flüssigkeit  ansteigt,  ist.     Daraus  folgt  ^r-hs=2.Tr7  oder 

h=-^,  d.  h.  die  Stoighühe  h  ist  umgekehrt  proportional  dem  Röhron- 
r  8 

radius,  wie  srhnii  Jurin  gefunden  hatte.  Aus  der  Steighöhe  lÜsst  sich 
die  Oberfliichenspiuniung  oder  Kapilliiritütskonstante  /  liestimmen,  in- 
dem sich  y=Jhr8  ergieht. 


')  Maxwell,  Theorie  der  Warme,     ürauusthw.   IM7H. 
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3.  Die  kapillare  Oberfläche,  ßishor  ist  uuf  die  Form  der  Oberfläche 
0  Rücksicht  genommen  wordon.    Diese  lässt  sich  auf  Grundlage  der- 
en VoruusseUungen  hcstinimon,  sowoit  nirht  raathctnatischo  Schwie- 
t'iteu    die    vollstündige   Losung    dt;r   Aufgabe   verbindern.     Für   uns 
gt  2QnächBt  die  Überlegung,   diiss  die  in  der  Oberfläche  liegenden 
nungskiäfto  nur  dann  eine  Resultioivnde  geben  können,  wenn  die 
^flache   gekrümmt  ist,   und  dass  die  Resultierende  stets  nach   der 
Ücavität  der  Krümmung  gerichtet  ist;  auch  wird  sie  um  so  grosser 
iteA,  je  stärker  die  Krümmung  ist.    Zur  Ermittelung  des  allgomei- 
Ausdrucks  macht  man  am  besten  von   dem  mechiinischon  Prinzip 
virtuellen  Arbeit  Gebrauch,*)   nacb  welchem  das  Gleichgewicht 
Dreh   bestimmt  ist,   dass  bei   einer  unendlich   kleinen  Verschiebung 
Systems  die  Summe  der  dabei  goleißtetun  und  verbrauebten  Arbei- 
gleich  Null  sein  muss.     Um  aus  diesem  Prinzip  den  Druck  der  ge- 
pmiten  Oberfläche  abzuleiten,  betrachten  vdr  ein  kleines  Stück  der- 
en, das  wir  erhalten,  wenn  wir  nach  Kwei  senkrechten  Richtungen 
kwei   unbegrenzt   nahe  Normalebcnen   durclilegon.     Dieselben   werden 
[  in  den  Entfernungen  der  entsprechenden  Krümmungsradien  q  und  (/ 
leiden  and  in  der  Fläche  ein  Rechteck  mit  den  unbegrenzt  kleinen 
m  a  und  b  bilden.    Denken  wir  uns  nun,  dass  die  Oberfläche  sicli 
ein  Geringes  zusammenzieht,  so  verkürzen  sich  beide  Normalen  um 
-  Stüc'k  J  und  die  Seiten  a  und  b  nehmen  in  demselben   Verhältnis 
irie  die  Normalen,  d.h.  a:a — da=^:p  —  J  und  b:b^ — db={i':(»'— J, 
Eikeiden    Oberflät^ben    oß    und    ot — t\tu   stt^hen    in    dorn   Verhältnis 

-äa)(b — db):ab,  welches  gleich  (>(>'(  1— j(-+   •)+*  ')»l>(>'  ist. 


p    e 
j, 


mau  das  Unendlichkloine  zweiter  Ordnung  — -,  vema<'hläs8igt,  so 

QQ 

%  die  verhältnismässige  Abnahme  der  Oberfläche — =  — Jf-  +^') 
03  J.     Proportional  der  Verminderung  der  Ober- 


\0       D  / 


be  ist  nur  die  dabei  gewonnene  Arbeit  dl  zu  setzen;  nennen  wir  y 
Oberfläch<»n8pannung,  d.  b.  die  Arbeit,  welche  zur*  Erzeugung  der 
cit  der  Obcrtläche  erforderlich  ist,  so  ist  zu  setzerk 


dl^yd<f;  =  —  y(--|-— /jcoJ. 


jUivalente  Arbeit  der  Schwere  ist  die  Versetzung  dos  FUissigkeits- 


>)  MouMon,  Pogg.  H2,  105.  1»71. 
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elcincnU  zwisuhen  dcu  beiden  Oberflächen  in  das  Niveau  des  ebeal 
grenzten  Anteils  oder  umgekehrt,  je  nachdem  die  fragliche  Oberflächt 
andciiing  eine  Verkleinerung  oder  Vergrössorung  des  entsprechen!! 
Volums  bewirkt  hat.  Ist  y  die  Höhe  des  Flüssigkeitsteilcheus  über  d 
Niveau  und  s  das  spezifische  Gewicht,  so  ist  das  Gewicht  dessell 
gleich  dem  Produkt  dos  Volums  otJ  mit  dem  spezifischen  Gewicht 
und  dii?  Arbeit  daher  dl=y.o)J-8.  Durch  Gleiclisetzung  mit  d\ 
Ijeit  der  Oberllächenkräftc  folgt  scliliesshch 


raent  der 

unktMi 

*  rezipR 


Ähnliche  Gleichungen  gelton  tur  jedes  andere  Element  der  Oberflat 
wobei  noch  zu  bemerken  ist,  dass  ganz  allgemein  in  jedem  P 

beliebigen  krummen  OberilächG  die  Summe  -  +  -,  je  zweier 

9      0 
Krümmungsradien,  deren  Ebenen  senkrecht  zueinander  sind,  konstant 

Da  nun  mA  nicht  Null  werden  kann»  so  muss  sy-|-y(  --| — Az 

oder  8y  =  —  yl — \-    ,j  sein.     Die  Gleichung  besagt,    dass  der  Dl 

einer  krummen  Fläche  infolge  der  Oborilachonspannung  einem  hydro 
tischen  Druck  gleich  ist,  und  dass  dorsolbo  in  dem  Masse  zunimmt, 
die  Krümmungsradien  kleiner  werden.  Im  Falle  einer  ebenen  Begi 
zung  wird  ():^()'=x)  und  der  kapillare  Druck,  wie  natürlich,  gleich  1 
Neben  der  oben  dotiniorten  Konstanten  y,  der  Oberfliichenspanni 
ist  häuHg  noch  eine  andere  im  Gebrauch,  die  sich  um  einfachsten 
Steighöhe  in  einer  RÖhro  vom  Radius  Eins  detinioren  läsat  D 
Konstante  ist  von  Quincke  „speziHsche  Kohäsion*'  genannt  worden 
steht  mit  der  Oberflächenspannung  y  in  der  aus  der  oben  gegebe 

Formel  h^—  folgenden  Beziehung  (indem  r=:l  wird)  a'=:— ^H 

haben  keinen  Grund,  diese  abgeleitete  Grösse  an  Stelle  der  wirnS 
Oberflächenspannung  y  zu  benutzen. 

Ferner  existiert  ausser  der  in  der  Oberflächo  liegenden  Kraft  i 
eine  zweite,  welche  normal  zur  Oberfläche  wirkt  Über  dieselbe  ist 
dessen  nicht  viel  mehr  bekannt,   als  dass  sie  sehr  gross  ist     Auf 

IKapillarerscheinungcn  hat  sie  koinon  Einfluss. 
4.  Bestimmung  der  KapiUaritätskonstanten.     Die   cxperimentc 
Methoden  zur  Bestimmung  der  KapiUaritätskonstanten  zerfallen  in  i 
Gruppen,  solche  mit  vertikalfr  und  solche  mit  horizontivler  Anordn 
,  der  feston  Wand.     Erstero  küuueu  mit  Platten  oder  Röhren  ausgefi 

L J 
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werden;  man  beobaclitet  die  Steighöhe  an  einer  einfachen  Wand  oder 
zwischen  Doppelplatten  von  bekannter  Entfernung,  am  häufigsten  aber 
in  Röhren  von  kreisförmigem  Querschnitt.  Die  speziollen  Anordnungen 
dnd  etwas  Terschieden.  6ay-Lussac  befestigt  die  Kapillarröhre  im 
Deckel  eines  weiten  Gefässcs,  welches  die  fragliche  Flüssigkeit  enthält 
and  liest  dio  Hohe  mittelst  des  Kathetometers  ab.  Da  die  Einstellung 
auf  das  Flüssigkeitsniveau  im  weiteren  Gefässe  Schwierigkeiten  macht, 
so  senkt  er  eine  Schraube  von  bekannter  Länge  durch  den  Deckel,  bis 
ilire  Spitze  oben  dio  Flüssigkeit  berührt;  mit  dem  Kathetometer  ist 
dann  nur  noch  die  Höhendifferenz  des  Flüssigkeitsmoniskus  in  der  Ka- 
pillarröhre und  der  oberen  Schraubenspitze  zu  bestimmen.  Der  Appa- 
rat arbeitet  genau,  lässt  sich  aber  nur  für  dio  Temperatur  der  Um- 
gebung benutzen.  Um  bei  beliebigen  Temperaturen  arbeiten  zu  kön- 
nen, umgiebt  Wolff  die  Kapillare  mit  einem  Mantelrohr,  durch  welches 
Wasser  strömt,  das  man  vorher  auf  die  gewünschte  Temperatur  ge- 
bracht hat 

Eine  andere  Form  der  Gay-Lussacschen  Vorrichtung  rührt  von 
Quincke')  her.  Da  die  Reinigung  einmal  benutzter  Röhren  erhebliche 
Schwierigkeiten  bietet,  befestigt  er  frisch  vor  der  Lampe  gezogene 
Kapillaren  mit  zwei  Gummiringen  auf  einem  in  Millimeter  geteilten 
Glasstreifen  und  taucht  diese  Vorrichtung  bis  zu  einer  bestimmten 
Stelle  in  die  Flüssigkeit  ein,  nachdem  die  Kapillare  am  oberen  Ende 
zogeschmoken  wurde.  Bricht  man  letzteres  ab,  so  steigt  die  Flüssig- 
keit auf  und  kann  abgelesen  werden.  Da  stets  ein  neues  Rohr  benutzt 
vird,  so  muss  jedesmal  der  Radius  bestimmt  werden.  Zu  diesem  Zweck 
wird  die  Kapillare  an  der  Stelle,  an  welcher  der  Meniskus  stand,  durch- 
schnitten und  man  bestimmt  das  Lumen  auf  der  Teilmaschine  oder  an 
einem  Mikroskop  mit  Okularmikrometer.  Die  Methode  eignet  sich 
gleichfalls  nur  für  Zimmertemperatur.  Um  den  Gebrauch  der  mühsam 
zu  beschaffenden  vollkommen  cylindrischen  Röhren  und  gleichzeitig  die 
jedesmalige  Messung  der  Röhrenweite  entbehrlich  zu  machen,  hat  Mag- 
nus*) vorgeschlagen,  die  benutzten  Röhren  jedesmal  so  tief  einzutau- 
chen, dass  der  Meniskus  an  einer  bestimmten,  mit  einer  Marke  versehe- 
nen Stelle  steht 

Beachtenswerte  Einzelheiten  über  die  Technik  solcher  Messungen 
sind  endlich  in  den  spater  zu  erwähnenden  Arbeiten  von  Volkmann, 
Schiff  und  Röntgen  und  Schneider  enthalten. 


')  Pog.  13»,  8.  1870. 
*)  Pogg.  134,  440.  1868. 
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2/ 

Für  alle  diese  Vorrichtungen  gilt  dieselbe  Formel  hs=-^ 

yr=r.jhsr,  wenn   man  das  Gowicht  dos  Meniskus  nicht  berücksich 

Will  man  letzteres  tliuii,  so  kanu  man  bei  engen  Röhren  den  Moni 

2y  r^ 

als  halbkugeirörniig  ansehen  und  hat  dann  —  =  hr4-  v-    Genügt 

S  o 

nieht,  so  kann  man  den  Meniskus  als  Rotationsellipsoid  betrachten  und 

1  +  .;.  -.:.-.  +  . ^4,- j. 


•+:;='^ 


(l,_H  +  §r-iM), 


r  r*     I     '^     r* 

'^     '    2  y    '   '   ,1h      ""\"   '    3h  ~  yh='"^2'7'h* 

welche  Fonnol  von  Hiigon  und  von  Deaains  gegeben  wurde. 

Geeigneter  für  wechselnde  Tomperaturon  ist  die  Yoi'suchsanordnung 

von  Frankenheim*),    welche   aus  einem  U-Ruhr    mit   einem   kapillaren 

und  einem  weiten  Schenkel  besteht;  man  beobachtet  die  Höhend itfercni. 

Zur  Berechnung  der  Kapillaritätskonstanton  benutzt  Frankenheim  die 

Formel: 

2y_    rR 

&  ""K  — 

wo  r  und  R  die  Rjidicn  beider  Rühren,   h  —  H  den  Niveivuuntei'schio^ 

und  M  die  Höhe  des  Meniskus  im  weiten  Rohr  bedeuten. 

Späterhin  liat  Fnirikciiheim  einen  noeh  compendiüseren  Apparat, 
bei  welchem  das  Kapilhirrohr  in  die  Axe  einer  weiteren  Röhre  gelegt 
war,  benutzt.  Bei  der  Bei\'rhimng  der  Resultate  ist  zu  beachten,  dass 
die  Erhebung  in  dem  hngfönuigeri  Räume  gleich  der  in  einem  Cyliuder 
ist,  dessen  Radius  der  Dicke  des  Ringes  oder  dem  Unterschiede  der 
entsprechenden  Radien  gleichkommt. 

5.  Methode  der  Tropfen  und  Blasen.  Don  Übergang  zur  zweiten 
Müthade,  welche  man  die  der  Tropfen  und  Blasen  nennen  könnte,  bildet 
ein  eigentümliches  Verfahren,  welches  schon  Ilagnn  benutzt  hat,  die  Be- 
stimmurjg  des  Gewichts  oder  Volums  solcher  Trojifen,  welche  von  einer 
bestimmten  horizontalen  Kreisfläche  abfallen.  In  dem  Moment,  wo  aus 
einem  eben  abgeschnittenen  Rohr  ein  Tropfen  abfällt,  ist  sein  Gewicht 
der  Üherliiichenspannurig  an  Umfang  gleich  geworden.  Wir  haben  also, 
wenn  P  das  Gewicht  des  Tropfens  und  v  der  äussere  Radius  der  Rohre 
ist,  die  Grösse  der  Kapillarattraktion,  welche  dem  Umfang  der  Röhre 
proportional  ist,  gleich  P  zu  setzen,  also  ^jrr.y^P^Vs,  wenn  V  das 
Volum  des  Tropfens  und  s  das  Gewicht  der  Volumeiuheit  der  fraglichen 
Flüssigkeit  bedeutet.  Indessen  ist  diese  Formel  nicht  streng,  da  beim 
Abtropfen  immer  ein  theoretisch  nicht  bestimmbarer  Teil  der  Flüssig- 
keit an  der  AusllussüHnung  zurück  bleibt. 


»)  J.  f.  pr.  Ch.  28,  401.  1841. 
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Die  Methode  ist  besonders  von  Quincke  und  von  Duc'laux  ange- 
rendet wurden,  von  erstcrem  zur  BeHÜmmung  dor  Kapillaritätskonstanion 
^bmelzendcr  Stoffe,  die  cntwt.'der  iu  Drahtforui  erhitzt  wurden  oder  aus 
■r  ausgezogenen  Röhre  tropften,  von  letzterem  zur  Boatimmiing  der 
liLchenspitnnung  gemengter  Flüssigkeiten.  Ducluux  wendet  eine 
[Pipette  von  5ccm  Inhalt  an,  deren  Spitze  so  abgeschliffen  ist,  d&ss  sie 
(bei  20"  C.  100  Tropfen  Wasser  giebt,  und  teilt  folgende  Korrektion  mit, 
welche  man  anwenden  muss,  um  die  Tropfenzahl  umgekehrt  propoHional 

2y 

der  Grösse  —  zu  machen, 
s 

JUU  der  Tropfen  bi«  110  150  Itiü  17U  18(1  190  '2O0  210  2*20  230  240  2f)0  2(i0 

Äbnuicbcn  0       1       2    '2.5      3       4       5       Ö       7    B-5     10     11     12 

nud  je  einen  mehr  für  jode  weiteren  20  Tropfen. 

Die  eigetttlicho  Methode  der  Tropfen  und  Blasen,  auf  deren  An- 

vendung  schon  Gaoss  hinwies,  die  aber  erst  von  Quincke  in  grösserem 
itAbc  benutzt  wurde,  beruht  darauf,  dass  man  auf  einer  horizon- 
Fläche,  die  von  diT  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  nicht  benetzt 
einen    grossen    Tropfen    sich 


£ 


^ 


Fig.  30. 


■Iden  lässt.    Derselbe  hat  im  allge- 

»uea  die  Gestalt  eines  Rotations- 

rürpers;  seine  Höhe  hangt  von  dem 

tpillaritätfikoeßizienton,   dem    spe- 

ilischen    Gewicht  und  dem  Volum   in  so  komplizierter  Weise  ab,  das« 

ir  genaue  Ausdruck  noch   nicht  gefunden  ist.     Ist  der  Tropfen  sehr 

»0  dass   man    seine  Oberfläche   in   der  Mitte  als   eben  ansehen 

darf,  so  ist,  wenn  H  die  Gesamthöhe  des  Tropfens,  h  die  Höhe  über 

dem  grössten  Querschnitt  ist, 


h»= 


2r        ,     H-h 

"=-    und     — r —  ^  cos  cpi 
8  b 


wo  7>  den  Randwinkel  bedeutet.  Es  ist  also  das  Quadrat  drr  Tropfon- 
hüho  über  dem  grÖssten  Querschnitt  gleich  dem  Produkt  una  Steighöhe 
und  Röhrcnweito  bei  Kapillarröhren. 

Im  Falle  man  keine  Phitteu  zur  Verfugung  hat,  die  von  der  IHiissig- 
Ipott  iiicht  benetzt  werden,  kaim  man  eine  vullkoramcn  entsprechend  o  Er- 
tdkBtoang  hervorrufen,  wenn  man  iu  die  Flüssigkeit  eine  benetzbare 
borizontalo  Platte  bringt  und  unter  dieser  eine  Luftblase  erzeugt. 

In  einer  Form,  welche  besondere  Vorzüge  aufweist,  hat  R.  Eötvös'j 
die  Bestimmung  der  üborilächenspannung  ausgeführt  Die  Methode  be- 
ruht  darauf,    dass   man    die  Krümmung   eines    beliebigen  Stückes   der 


Wied.  Aao.  27»  448.   1886. 
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kapillaron  OberSächo  zwischea  zwei  Puukton  dadurch  mlBst,  dass  i 
zwei  Lichtstrahlen  von  cutsprecheiidor  Richtung  vun  ihnea  reflektian 
lässt.    Sei  FF  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  (Fig.  31)  und  seien  Sj  noi 

S,    zwei   Liebt- 


Flg.  31. 


piinkte,  so 

den  dieselben  ia 

das    horizoütalfl 

Fenirolir   oinot 

Kathetometen 

die    Strahlefi 

S,J,  H,    and 

SgJjllj  wcrfeiL 

Aus      dem    eo 

bestiminomlcn 

Winkel,  weichea 

dio    Strahlen 

S|  Jj    und  S|J| 

miteinander  bil- 


den, ergiebt  sich  dor  Winkel  zwischen  den  Oberf1üchcneloraent(*n  ab 
di(5  Hälftr  desselben;  die  si-ukn-i^htn  Entfernung  J,  P  der  Stndden  mlsst 
man  mit  dem  Kathetometer  und  hat  damit  dio  erforderlichen  Datoo- 
Sei  z.  B.  die  Überfläcbo  uii  einer  soukrcchten  Wand  gelben.  Dann 
gilt  nach  der  Kapillahtätstheoric 

Z  =  aV2  8in|, 

wo  Z  die  Erhebung  über  die  Niveauebene,  a  die  Wurzel  aus  derl 
pillai'itätskoustanten  und  {^  der  Winkel  zwischen  der  Oberflächen iiori 
und  der  Vertikalen  ist.   Bestimmt  man  ß-  und  Z  für  zwei  Punkte  1 
so  folgt 


a  = 


V2(«in^-si„|) 


Der  Vorzug  dieser  Methode  liegt  darin  >  dass  sie  von  jeder  Am 
über  den  Randwinkel   frei  ist,  und   dass  man  dio  zu  raossendon 
flächen  in  grösseren  Gofässen  erzeugen  kann,  dio  man  luftleer  p 
wodurch  eine  grosso  Anzahl  von  Fohlcrquollon  ausgeschlossen  wird. 

ü.  Der  Handwinkel.  Für  die  Technik  dor  KapillaritätsbestimmaügeD 
ist  dio  Frage  von  grosser  Bedeutung,  ob  dio  untersuchten  FlüssigkeittR 
sich  an  die  benetzte  feste  Wand  ohne  Randwinkel  anschliessen,  oder  ob 
ein  ondlichor  Wert   des  lotztoren  vorhanden   soL    Aus  dem  Verglekl 


ObcräAcheobpannuDg. 
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Piner  in  Kapillarröhrcn  ausgefülirtcD  Mcssungeu  mit  den  Ergeboiesün 
■er  Trupfen-  und  Blasenmothodc  hatte  Quiui^ke')  geschlossen,  dass  im 
HtaBeinen  ein  endlicher  Eandwinkcl  bei  den  von  ihm  untersuchten 
HBngkoiten  vorhiinden  sei.  Die  Frage  ist  hernach  vielfach  verhandelt 
fcordeo;')  wenn  sie  auch  nicht  ganz  zur  Entscheidung  gebracht  wurde, 
k  spricht  doch  die  Mehrzahl  der  bisher  erhaltenen  Ergebnisse  dafür, 
Hu»  bei  den  meisten  Flüssigkeiten  in  der  That  der  Randwinkel  meist 
pull  büträgL  Insbesoudeni  ist  hier  eine  auf  diesen  Punkt  gerichtete 
lArbeit  von  W.  F.  Magie')  zu  erwähnen,  welcher  die  Frage  durch  die 
pMlttchtungen  der  Höhen  H  und  h  an  grossen  Luftblasen  (vgl.  Fig.  30) 
fco  tiotftcheiden  suchte,  aus  deren  Messung  nach  der  oben  gegebenen 
■Formel  uhmitielbar  dor  Cosinus  des  Randwiukels  erhalten  wird.  Frei- 
Hieb  iJust  sich  die  Formel  nicht  ohne  weiteres  anwenden,  da  die  bei 
Rkrer  Blntwickelung  gemachte  Voraussetzung  einer  unendlich  grossen 
ljku6<1ohnung  des  Tropfens  sich  nicht  mit  genügender  Annäherung  cxpori- 
keotcll  vorwirklichen  lässt  Es  müssen  demnach  Korrektionen  cingc- 
Bohrt  werden,  über  deren  Einzelheiten  das  Original  nachzusehen  ist. 
I  Das  Ergebnis  der  Messungen  war,  dass  bei  AthyLilkohol,  Mothyl- 
Mkohol,  Chloroform,  Ameisensäure  und  Benzol  der  I^ndwinkol  Hicher, 
mn  Wasser  wahrscheinlich  gleich  Null  ist.  Essigsäure,  Terpentinöl,  Pe- 
fcirfeiun  und  Atlier  ergaben  dagegen  Rjindwinkel  von  W  bis  26*^,  doch 
fct  Magie  geneigt,  sie  nicht  für  thaisä(*hlich,  sondern  für  durch  Boub- 
pchtangsfehler  vorgetäuscht  zu  halten. 

I  7.  Einfl USB  der  Temperatur  auf  die  Kapillarltätskonstanten.  Ausser 
■OB  den  Dimensionen  des  boriüirenden  Köii:iers  hängen  die  Kapillar- 
■rschcinungon  noch  in  hohem  Masse  von  der  Temperatur  ab.  Die  ersten 
IJnterBuchungen  darüber  rühren  von  Frankenheim*)  her.  Zwar  hatte  so- 
irohl  Laplace  wie  Poisson  an  einen  Einfluss  der  Temperatur  gedacht, 
aber  nur  insofern,  als  dui'ch  dieselbe  die  Dichtigkeit  sich  ändert; 
FracJcenheim  unternahm  zuerst  ein  eingehendes  Studium  dieses  Ein- 
Er  erkannte,  dass  der  Kapillaritätskooffizient  viel  schneller  ab- 
it  als  das  spezifische  Gewicht,  und  zwar  stets  nahezu  proportio- 
nal der  Temperatur.  Die  Abnahme  geht  beim  Wasser  von  10000 
bis  0*8090  zwischen  0**  und  100**,  also,  wenn  der  Kapilkuitätskoeffizient 


Kue«. 


^)  Pogg.   120,  1.    1870. 

»1  Volknuuin.  Wicd.  Ann.  17,355.  IHH->;  Worthington,  Phll  Ma?.  "20,  «5.  1«85; 
Verh.  d.  BerL  phya.  Ges.  25.  Nov.  188H;  Magic,  Wicd.  Ann.  2ö,  W,  18ö5; 
(Juincke,  Wied.  Ann,  27,  219.    1886. 
*)  Phil.  Mag.  26,  162.    1888. 
')  L«hre  von  der  Kobaaiou,  S.  86.    1836.    J.  f.  pr.  Ch.  23,  401.   1841. 
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bei  0^  gleich  Eins  gesetzt  wird,  y  ^  1  —  0-001910 1;  bei  anderen  Flüssig- 
keiten famlen  sich  ähnliche  Vcrhältiiisso.*) 

Später  ist  dieselbe  Fnige  von  Brunuor  und  von  Wolff  wieder  auf- 
genommrn  wtjrrlon.  Hrunncr  fand  gl(*irhf;ills  Prop(»rtiunaiitJit  zwlsclieö 
den  Andorungen  der  TenijHindiir  «nd  der  Kixpillarhühf  *j  und  zwar  nach 
dem  Gesetz  h=  15-332  — 0-02864  t,  oder  b  bei  U»  gleich  1  geMM 
(h)=l — 000187t.  Beachtet  man  die  von  Brunner  nicht  in  Betracht 
gezogene  Ausdchnnng  des  Wassere,  so  würdo  der  Faktor  auf  0*00230 
steigen. 

WülfT^)  fand  wesentlich  dasselbe. 

Für  einige  andere  Ftiissigkeit(3n  ausser  dem  Wasser  sind  die  Än- 
derungen der  KapiUantätsk<iiistanteM  mit  der  Temperatur  voii  den  ge- 
nannten Autoren  gleichfalls  untersucht  worden,  ohne  das»  sich  etva» 
Allgomoiiics  dabei  ergeben  hätte,  ausgenommen,  dass  nicht  in  allea 
Fallen  die  genaue  Piuportiimalität  mit  der  Tempiuutur  stattfand. 

Endlich  sind  in  neuerei'  Zeit  von  R  Schiff*)  *J0  verschiedene  oi^ 
ganische  Verbindungen  in  dieser  Richtung  untersucht  worden.    Es  Uen 


*)  Ich  kann  mir  nicht  versagen,  an  dieser  Stelle  ein  wörtliches  Cltat  aus  der 
Arbeit  von  Frankenbeim  zu  geben,  das  von  ÜcdeuCung  für  die  Geschichte  unserer 
Ansrhaunngen  über  die  Natar  der  AggregatzusUnde  ist.  „Alle  meine  Versudia 
zeigen  also  eine  Abnahme  der  Synaphie.  die  dem  Steigen  der  Temperatur  o&hA 
prnjiorüooal  ist,  und  dieser  Gang  setzt  sich,  wie  die  Versuche  am  Wasaer  dftr- 
thun,  selbst  unterhalb  des  Frostpunktes  fort,  wenn  die  Flüssigkeit  durch  die  Ent- 
fernung stüreTKJcr  Ursachen  vor  dem  Erstarren  geschützt  ist.  Die  Synaphie  setzt 
sich  auch  ül)or  den  Siedepunkt  hinaus  ohne  Zweifel  in  ähnlicher  Weise  fort,  and 
wenn  mau  nicht  Überzeugt  sein  könnte,  dass  der  Siedepunkt,  der  von  Ursachen 
abhängt,  die  der  Natur  der  Flüssigkeiten  ganz  fremd  sind,  keinen  kritischen  Punkt 
in  den  Kigen.schaften  der  Flüssigkeiten  bilden  kann,  so  könnte  man  die  Synaphio 
sogar  mehrere  Grade  über  den  Siedepunkt  hinaus  beobachten.  Wenn  mAn  an* 
nehmen  dürfte,  dass  die  Synaphie  sich  über  den  Siedepunkt  hinaus  ebenso  rcr- 
Ändert,  wie  zwischen  (Y*  und  dem  Siedepunkt,  so  Hesse  sich  die  Temperatur  be- 
rechnen, wo  f  =  U  wird.  Er  fiele  bei  Wasser  auf  520**,  bei  Alkohol  auf  lOÜ*.  bei 
Äther  und  Kssigäther  auf  220"  etwa.  ladesscti  ist  die  Annahme  zuvorlössig  falsch; 
die  Temperatur,  wo  f  =  0  wird,  kann  viele  Grade  niedriger  und  Hunderte  von 
Graden  höher  liegen,  ja  vielleicht  existiert  sie  gar  nicht  und  die  Synaphie  nimmt 
mit  dem  Steigen  der  Temperatur  asymptotii^ch  ab.  Ist  dieses  letztere  der  Fall 
nicht  und  ist  wirklich  ein  Punkt  vorhanden,  wo  f=^0....  wird,  und  der  Qanc 
der  Synaphie  im  Verhältnis  zur  Temperatur  scheint  dafür  zu  sprechen,  so  wördo 
die  Flüssigkeit  als  solche  aufhören  zu  existieren  nnd  man  darf  sich  an 
die  zuerst  von  Cagniard-Latour  beobachtete  Erscheinung  erionero,  wo  dio  Flt^ig< 
keit  ...  als  solche  nicht  mehr  existieren  kann." 

')  Pogg    70,  614.    1847.  "j  Ann.  eh.  ph.  (8)  49,  230.    1857, 

*j  G&zz.  chim.  itAl.  II.    1»81. 
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■ch  stets  der  Einflnss  der  Tempenvtur  durch  eine  lineare  Gleichung 
■Dnerhulb  der  YerBuchüfehlor  darstellen. 

I  8.  Besiehongen  zwischen  Kapillarität  and  chemischer  Zusammen- 
petBong.  Die  stöcbjomctnschen  Beziehungen  der  Ohertläclienspunnung 
kir  chemischen  Zusammensetzung  sind  spät  und  in  geringem  Masse 
■Gegenstand  der  Untersuchung  geworden,  so  dass  bis  jetzt  unsere  Kennt- 
nis derselben   in  hohem  Grade  unvollkommen  und  lückenhaft  geblieben 

■  ist.  Die  älteren  Forscher  wandten  sich  der  mathematischen  Seite  des 
I  Gegenstandes  zu,  eine  Reihe  späterer  Physiker  beschäftigte  sich  mit  dem 

■  EiofluBs  der  Temperatur  und  erst  in  jüngei*er  Zeit  begannen  stÖchio- 
Inetriseho  Forschungen. 

I        Der  erste,  welcher  stöchiomctrische  Gesichtspunkte  auf  die  Kapillar- 

■  erscheinungen  anwandte,  war  Mondelejew. ')  Er  verglich  indessen  nicht 
udle   Kapillaritätskoeffizienteu    miteinander «    sondern    die    Produkte    des 

■  doppelten  Koeffizienten,  wie  er  sich  aus  dem  Ausdruck  2y  =  h.r.8  er- 
Bfiebt,  mit  dem  Molekulargewicht  der  betrefienden  Substanz.  Diese  „mo- 
Uekularo  Kohäsion"  fand  er  bei  homologen  Verbindungen  mit  der  Zu- 
nähme  um  nCH,  ansteigend,  und  zwar  um  Grössen,  die  von  nX^O  bis 
K  n  X  SO  variierten.     Metamere  Stoffe  besassen  gleiche  Kohäsion. 

I  Bald  darnach  wies  Wilbolmy*)  darauf  hin,  dass  die  Einführung 
der  »,molekiilaren  Kohäsion**  ein  Missgi'iff  sei,  insofern  die  fragliche 
Eigenschiift  gar  nicht  der  Masse  proportional  ist,  und  stellte  seinerseits 

koe  Reihe  von  Sätzen  auf,  die  sich  auf  den  roineu  KapillaritätskoefB- 

■ienten  beziehen: 

I  I.  Aufnahme  von  C  erhöht  den  KoefBzienten, 

I  2.  Aufnahme  von  0  gleichfalls, 

I  3.  Aufnahme  von  C  und  0  gleichzeitig  ebenso, 

■  4.  Aufnahme  von  H  erniedrigt  den  Koeffizienten, 
I         5,  Ersatz  von  H,  durch  0  erhöht  ihn, 

I         6.  Ersatz  von  H  durch  Gl,  Br,  J  erhöbt  ihn, 

I  7.  Aufnahme  von  CHj  lässt  den  Koeffizienten  unverändert, 

I  8.  Isomere  analoge  Verbindunfjen  haben  gleiche  Koeffizienten. 

^^_  Die  beiden  letzten  Sätze  cutspreclLen  den  von  Mcndolejew  forrau- 
HBen;  der  letzte  ist  mit  Mendelejews  zweitem  Satz  identisch,  der  vor- 
Jetzte  ist  eine  Spezialisierung  vom  ersten.  Soweit  Wilhelmys  Sätze 
quantitative  Beziehungen  geben,  muss  man  sich  mit  ziemlich  rohen  An- 
üäLeruugen  begnügen.     So  sind  folgende  Beispiele  gege1>en: 


*)  C  rcnd.  50,  52  und  Ib.  51,  97.    1860. 
•}  Pogg    121,  55.    }bi}4. 
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für  7: 

für  8: 

Methylalkohol 

2419 

Äthylbutyrat 

2-547 

Äthylalkohol 

2-342 

Amylformiat 

2*f;n 

Amylalkohol 

2-426 

Ätbylformiat 

2.631 

Esüigsäurc 

2.067 

Methylaretal 

2-582 

Bntters&uro 

9.779 

ButtorsÄure 

2*779 

VftlerEftosäuro 

*>-703 

Äthylaretat 

2-553 

MothyUrotAt 

9583 

Äthylai'.cüit 

2-552 

Amylfurmiat 

2tnt 

Amylacütat 

2011 

AmyUmtyrftt 

2  621 

Amylvalorat 

2.tjO(l 

Wie  man  sieht,  ist  dio  Übereinstimmung  zuweilen  gut,  zuweilen 
rocht  mangelhaft 

9.  UnterBuchuxigen  von  R.  Schifll  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  die 
Angelegenheit  durch  eine  Urtersudiung  von  IL  Schiff  um  einen  Schritt 
weiter  gefuhrt  worden.*) 

Schiff  heiiut/.te  die  Methode  von  Frankenheim,  indem  er  die  kapil- 
lare Differenz  in  einem  U- Rohre  mit  ungleicb  weiten  Schenkehi  beobach- 
tete. Die  Korrektion  des  Meniskus  gründete  er  auf  die  Überlegung,  daas 
die  Botrachturtg  desselben  ah  Halbkugel  eine  zu  grosse  Korrektion  giebt« 
währonrl  die  Einführung  der  Meuiskushöhe  f  statt  des  Radius  dieselbe  zu 
klein  ersc.lieineii  liisHt;  das  Mittel  tius  beiden  wird  sich  nicht  weit  von  der 
Wahrheit  entfernen.    Wenn  nun  für  jede  Rohre  die  Meniskuskorroktion 

jf  .j-f-  „j  eingeführt  wird,  so  folgt  aus  der  oben  gegebenen  Formel  von 
r.  \     ,    .      ..   .....    7  rR    r.    .    ./r       R   .     f       F,l 


ri      '    - V3 


+i-ii]- 


Frankenheim  (S.  520)  „    —  „  -   i   ::  v ..       o 

&  8       \\  —  r  l  *  ^  o        o 

Die  Oberfläcbtmgpannung  y  wird  nun  von  Schiff  zu  einer  stÖchio- 

metrischen  Konstanten  verwertet,  welche  er  dio  „gehobene  Molekelzahl" 

nennt  und  durch  die  Beziehung  n  =  -    definiert,  wo  m  das  Molekular* 

m 

gewicht  ist    Da  nändich  /  das  von  der  Lilngeneinheit  der  Beinihruiigs- 

linie  gehobene  Gewicht  ausdrückt,  so  ist  —  dio  relative  Anzahl  der  g&- 

hobenen  Molekoln ,  woraus  sich  der  Name  erkliirt  Zur  Dereclinung 
dieser  Grösse  ist  dio  Kenntnis  des  spezifischen  Gewichts  erforderlich, 
welche  Schiff  aus  frühereu  Bestimmungen  zuganglich  war. 

Die  wesentlichste  Neuerung,  welche  Schiff  einführte,  ist  die  Be- 
stimmung der  Steighöhen   bei   den  Siedepunkten  der   unter- 


';  Lieb.  Anü,  233,  47.    lb»4. 
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suchten  Flüssigkeiten.  SchiflF  ist  sich  klar  darüber,  dass  die  eigent- 
bch  vergleichbaren  Temperaturen  die  kritischen  oder  gleiche  Bruchteile 
der  kritischen  Temperaturen  sind;  da  diese  aber  nicht  bekannt  sind, 
ao  erwartet  er  von  der  Bestimmung  bei  den  Siedetemperaturen  in  oben 
dem  Masse  eine  Auuäheruug,  wie  sie  Kopp  fiir  die  Molokularvolume 
Ibrhalten  hat. 

I  Die  Untersuchung  erstreckte  sich  über  GO  organist^he  Verbindungen, 
kfed  zwar  wurde  die  Oberflächenspannung  sowohl  bei  gewöhnlicher  Tem- 
■>cratm-  wie  beim  Siedepunkt  ermittelt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Bcmperaturkoeffizientcn  der  Abnahme  der  Oberflächenspannung  können 
fcunächst  zur  Extrapolation  bis  zu  dem  Wert  ^=^0  benutzt  werden;  die 
PeuijH-ratur,  bei  welcher  die  Kohäsion  aufhört,  würde  mit  der  kritischen 
nemperatur  zusammenfallen,  wenn  die  Extrapolation  genau  wäre.  Ein 
IVergleiclj  mit  den  Daten  von  Pawlewski  gab  nur  annähernde  Üborein- 
ptfimmung,  wie  nicht  anders  zu  erwarten  war,  indessen  doch  einen  sehr 
pnalogen  Gang  der  entsprechenden  Zahlen. 

Bei  der  Zusammenstellung  der  Oberflächenspannung  ergaben  sich 
fiir  isomere  vergleichbare  Stoffe  sehr  nahe  übereinstimmende  Werte,  die 
indejssen  kleine  regelmässige  Abweichungen  in  dem  Sinne  zeigton,  dass 
dem  höheren  Siedepunkt  eine  etwas  grössere  Oberflächenspannung  bei 
de«  Fettsäureestem  entsprach,  während  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
die  entgegengesetzte  Beziehung  zeigten,  ganz  entsprechend  dem,  was  Schiff 
fiir  die  Molekularvolume  gefunden  hatte.  Ferner  zeigte  sich,  dass  bei 
»ffen  von  ungleichem  Molekulargewicht  die  gehobene  Molekelzahl  sich 
;leich  ergab,  wenn  ein  Kohlcnstoffatom  durch  zwei  Wasserstoffatome,  f»der 
'ein  Sauorytoffatom  durcii  drei  Waaserstoffatorae  ersetzt  war  In  Bezug 
auf  die  fragliche  Konstante  gelten  also  für  den  molekularort  Einfluss 
die  Gleichungen  20  =  3C  =  6H. 

Beispiele  dafür  sind:  Hexan  CgHi^,  N^lÖ-1,^)  die  Xylolo  und  Äthyl- 
'üzol  C^Hjo,  N=15-8  bis  16-2,  Fettsäureester  CgHioOg,  N=15-G  bis 
lö-t>.  Ähnliche  Beziehungen  worden  von  Schiff  zahlreich  gegeben.  Für 
^Chlor  findet  sich  wiMtcrhin  die  Gleichung  Cl  ^^  7  H. 

Berechnet  man  nun  für  alle  untersuchten  Verbindungen  die  „Wasser- 
atoSaquivalente*'  and  tragt  auf  diese  als  Abscissen  die  entsprechenden 
Werte  von  N  als  Ordinalen  auf,  so  erhält  man  eine  zusammenhängende 
Kurve,  für  welche  Schiff  den  Ausdruck  findet:*) 

logN  =  2.8155  — 0.00728X  — logx, 


*)  8Utt  der  (irüssc  n 

*)  Der  Amdrack  gUt  erst  von  N  =  34  ab 


^   Itenutzt  Schiff  die  lOOOmal  grössere  N  =-  1000  ^ 
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wobei  X  die  Zahl  der  Wasserstofiaquivalcnto  darstellt.    Dio  Formel,  re^J 
die  ontsprenhende  Kurv«,   geRtiittet  dio  gehobene  Molokelzahl  N  bau 
Siedepunkt  vorauRzuberechneii,  wenn   die  BVinnel  der  Verbindung  ui 
ihr  Molekulargewicht  gegeben  ist,    Dio  nachsteheude  kleine  Tabelle 
wiihrt  den  Vergleich  zwischen  Benbachtung  und   Rechnung. 


beol». 

ber. 

beoh. 

bcr. 

Methylalkohol 

f>9-8 

f.9« 

Tolnol 

201 

20 -Ä 

Äthylalkohoä 

38-5 

386 

Ätbylaretat 

20-2 

20-5 

All.vlaIli->Lnl 

33- y 

33-7 

Propyltormiat 

2ö-ß 

20-5 

Aceton 

33-<i 

337 

Chloroform 

IHO 

18-1 

Propylalkohfll 

29.0 

29. 0 

Mesitylou 

12-6 

13-0 

Äthylforiniat 

26-H 

27. 0 

Aroylfortniat 

13-3 

13. i> 

Benr.ol 

27-3 

27. 0 

OcUn 

10.5 

100 

Propy|rhlor"n[ 

23-8 

23-4 

Cymol 

JO-4 

IU'6 

Propylhutyrai 

10-4 

lU  t*. 

Decan 

7  7 

7  7 

Für  die  verschiedono  Bindungsweiso  der  Elotueoto  sind  verschiedene 
Annahmen  nicht  erforderlich,  ausser  heim  Chlor,  wo  die  Oberflächea- 
spannnng  ebenso  wie  das  Molekularvolum  woaentlich  davon  abhängt,  üb 
mehrere  vorhandene  Chloratome  an  dasselbe  Kohlenstoflfatom  gebunden 
sind  oder  an  verschiedene;  der  erste  Fall  ist  sozusagen  der  normale. 

10.  FortBotzung.  In  einer  etwas  später  erschienenen  Abhandlung*) 
hat  R.  Schift'  seine  Untersuchungen  beträchtlich  erweitert,  indem  er 
einerseits  eine  grosse  Anzahl  neuer  Stotfc  bestimmte,  andererseits  den 
Einfluss  der  Temperatur  durch  Messungen  bei  einer  grösseren  Anzahl 
verschiedener  Temperaturen  (^rmitlelte.  Nachstehend  sind  die  Grössen  a' 
(Steighöhen  in  einer  Röhre  von  0-1  cm  Radius)  für  den  Siedepunkt« 
der  Flüssigkeiten,  sowie  die  Temporaturkoeffizienten  ß  der  Formel 
a':=a„* — ßt  angegeben;  in  letzter  Reihe  ist  die  gehobene  Molekel- 
zahl N   verzeichnet. 


a« 

8 

ß 

N 

CitroncnterpeD 

C'"!!'« 

3.772 

160» 

00191 

10.  i 

Ameisensäure 

CO*H* 

5. 284 

JOO" 

Ü- 01345 

64-3 

RKsigsäure 

C'H*0» 

3.ft72 

117" 

0.0150 

30-6 

Propions&itrc 

C^H-O'» 

3-72:) 

140» 

0-0160 

21-7 

Butte  rsüure 

C-H^O« 

3-545 

162" 

0.0152 

IG. 4 

laobnttorsänre 

c*n«o« 

3-428 

153«» 

00154 

15-8 

Valeri  an  säure 

C»H'«0« 

3- 283 

175» 

0.0161 

12.6 

AcctanLydrid 

C*H»0= 

4  181 

138« 

00172 

191 

Melhylformiat 

cni'o* 

4-914 

32« 

— 

39-6 

AUylacetat 

C'Ü^O" 

4>]06 

108» 

— 

16.9 

>)  Gazx.  cbim.  iUl.  14,  1884. 
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a« 

s 

ß 

N 

l^etliykeeUl 

OH»0* 

4-303 

63" 

00217 

19-4 

Methylamylälhrr 

C«H»0 

4  085 

91" 

0- 02145 

13 

8 

\t^TkxAUt 

C«H»»0* 

3-5tj2 

186" 

0-0151 

10 

7. 

Melhylbenzflftt 

C-H-0* 

3-982 

200» 

0-01694 

13 

1 

AtbylbeiisQit 

C*H">0* 

3709 

213" 

0.01655 

10 

6 

Acete^^iü^ther 

C«H»0« 

3.940 

180" 

0  0159 

12 

8 

-Anul 

C'IPO 

4554 

155« 

0  0202 

18 

0 

Phoietol 

C-H'-O 

4. 120 

172" 

0- Ol 925 

13 

8 

Hethytcresolat 

C»H"0 

4-278 

175" 

0-01838 

14 

ö 

BimetbylreMmn 

C«H"0* 

4097 

215" 

0.01709 

13 

0 

Farfbrol 

C»H*0* 

5-200 

160" 

0-0179 

27 

2 

Tilenidehyd 

C*H"0 

4-Gll 

93" 

0-0195 

19 

3 

Cuninol 

C»H'*0 

3830 

237" 

001505 

10 

2 

bnol 

C»«H"0 

4-029 

228" 

0-1611 

10 

6 

FhaeoUn 

C«H»0 

4-267 

lOÜ" 

0-0206 

15 

4 

iNbntylchlorid 

C*H»CI 

4. 127 

68" 

— 

18 

1 

bmjkhlorid 

C>H"CI 

4022 

99" 

— 

14 

9 

CUorbenzol 

C«H«C1 

4-211 

132" 

0-01765 

18 

4 

CUoitolDol 

C'H^CI 

3-992 

160" 

00167 

14 

8 

leaiylchlorid 

C'H'CI 

4-200 

179" 

001727 

15 

7 

Pmpjlenchlorid 

C"H«CI* 

3-881 

98" 

— 

18 

0 

FercbbräthyJ^n 

C*C1* 

2-855 

120" 

— 

13 

4 

TrichlorAthan 

C«H»C1' 

3. 495 

114" 

— 

16 

8 

IpicWorhjdrifi 

C»H»0C1 

4. 652 

116" 

00181 

26 

7 

CUonl 

C'OHCI" 

3. 021 

97" 

00134 

14 

1 

^oaachloressigeater 

C*H'CIO« 

3529 

144" 

— 

14 

4 

^JchlMressigestor 

C*H«CI*0« 

3  143 

158" 

— 

10 

9 

Tfichlorpssigeater 

C*H>C1»0^ 

2-749 

167" 

— 

8 

4 

ßenxojU'blnrid 

CH^OC! 

3-966 

195" 

0.0150 

14 

.7 

Bf^Qz^liilenrlilorid 

C^l^CI" 

3-950 

204" 

0-0122 

12 

8 

finm 

Br« 

2-393 

«>()" 

0-00888 

22 

3 

Äthylbromid 

C*HöBr 

3. 140 

38" 

0-01384 

20 

5 

Propjlbromid 

C'II'Br 

3-170 

71" 

0-01428 

16 

3 

Isopropjlbromid 

CMI^Br 

3- 125 

61" 

0-0145 

15 

8 

Allylbromid 

C»H»Br 

3- 251 

70» 

(»-0148 

18 

8 

Isobntylbromid 

C*H»Br 

3-103 

91" 

00141 

13 

1 

Itoamylbromid 

CH-Br 

3-060 

119" 

0-0134 

11 

0 

Brombenzol 

C«H»Br 

3219 

i5<;" 

0-0135 

13 

4 

o-Bromtolaol 

C'H'Br 

3-133 

182" 

0-0129 

11 

0 

Äthyleabromid 

C«n*Br* 

2-654 

130" 

0-00957 

13 

6 

Propvlenbrüniid 

C'H'Br* 

2. 543 

142" 

0-00950 

10 

7 

Methyljodid 

cn»j 

2-532 

43" 

— 

18 

5 

Ithyljodid 

C«H»J 

2539 

72" 

0-0103 

14 

7 

Propyljodid 

cri'j 

2-574 

103" 

0-01045 

12 

0 

Isopropyljodid 

C»H'J 

2-529 

89" 

0-01045 

11 

7 

AUyljodid 

C'IPJ 

2-625 

102" 

o-ono 

13 

0 

Isobatyljodid 

CMI'J 

2-553 

120" 

0-01032 

9 

-9 

Ostwald,  Cbemle.  I. 
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111.   Stochiomctrio  der  FlQssigkeften. 

1 

^H         Isoamyljndid 

cni'M 

a* 
2.472 

s 
148"> 

O-niOÖ 

^H         .loilben/ol 

c«n*j 

2.Ü74 

I«8" 

— 

^H          Fropylamin 

c^n*N 

5-«% 

49" 

— 

^^1         Allyl&min 

C"H'N 

5.ft07 

BG* 

— 

^V         iHobmvIamin 

C*H"N 

5-218 

68«» 

— 

^H           Amylamin 

cn^'N 

4-986 

95» 

— 

^H           Diäthylamin 

C*H"N 

4.986 

56" 

— 

H           Tri&thylamin 

CMr»N 

4-205 

89" 

— 

^B           Anilin 

GnPN 

Ö-405 

183" 

0  t)3338 

^B           Pyridin 

cni'^N 

5-549 

116« 

— 

^H           Piper!  (11  n 

CH^N 

ä.303 

105« 

0-112199 

^H           Ckinolin 

cn'N 

4-833 

235" 

0-01702 

^B           Nitromothnn 

cn^No* 

5-087 

103" 

0-0 IDG 

^1          Nitroftthan 

C«H»NO* 

4-578 

IM" 

— 

^m          Nitrobonzol 

C«H»NO' 

5.350 

208" 

— 

^B          Clilorpikrin 

c(n«No« 

2.828 

112« 

00128 

^H           Alhyinitrat 

C«H»NO' 

4-380 

87" 

0. 01613 

^1           AmyltiitraC 

C'H^NO^' 

3-612 

147« 

0  1)1575 

^1          Acotonitril 

C»H'N 

6017 

ÖP 

— 

^B           Propionitril 

cni^N 

5-453 

97« 

— 

^B          Ivobutylcyanid 

C»H»N 

4-900 

129" 

00173 

^B          Capronitril 

C«H»N 

4-647 

154* 

0-0158 

^B           tlonzonitril 

CMPN 

5-OOü 

190« 

0-01T6 

^B           Schwefelknhicnst 

off        CS* 

4- 747 

46-Ö*' 

— 

■          Allylsenfnl 

('•n^NS 

1.793 

151" 

II  0166 

^fl          PhenyWenföl 

C'H^NS 

4-339 

290» 

0  0160 

^B          Methylrhodaaiil 

C»H'NS 

6-132 

133« 

0.0186 

^B          Äthylrhodaiii'l 

C'H'^NS 

4792 

143-5" 

(I.O170 

^m         Ätbylsiiliid 

C*H'"S 

4-644 

915« 

0-0219 

^H         Pbosphorchlorür 

PCI» 

3-017 

75.4" 

0  0137 

^K          Phoaphoroxycblo 

rid        Pnci* 

2  951 

107.5" 

oouo 

^B           Pho«])boratfay]c1il 

orid    pocnrci* 

3-170 

116" 

0. 01357 

^B           Phospborsulfochl 

orid      PSCl' 

2-952 

125* 

0-0120 

^H                Die  oben 

(S.  527)  gegeb 

ODo  Beziehung  C  =  2H,  0  =  3M 

^m        an  dem  neuoii 

Material  genrü 

ft,  für  Kohlenwasserstoffe  aller  Arig 

^B        hole,  Äther,  Est(T,  Aldehyd^ 

und   Ketone 

eine   gute 

Cbereinstii* 

^B        Die  freien  Fettsauren   dagegei 

weichen  ab; 

für  sie  muss  man  C^ 

H        setzen.   Einige 

andere  Stoffe, 

wie  Methylforraiat,  Dimethjlaoetat|| 

^fl         u.  8.  w.  hnbiMi 

wieder  ein   klci 

ncros  Wasserstofrdquivj 

ilent,    velcfl 

^B          l   bis  2  Einheiten   unter  dem 

berechneten 

bleibt.    Schiff  schrciW 

^B         £igentüuiliclik< 

tit   doui  Vorhan 

lensein  eines 

alleinstehenden,   nur  i 

^B        Sauerstoff  mit 

dem  Kern   doi 

'  Mulekol  verbundeneu 

Kohlenstoflai 

H         zu,  doch  stim 

mt  auch  diese 

\uffassung  nicht  ganz 

mit  den  Bed 

V        toiigeu. 

J 
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Bei  ungesättigten  Verbindungen  niuss  für  jede  Doppelbindung  ein 
WasserstofiäquiTalent  hinzugefügt  werden. 

Saaerstoff  hat  meist  den  Wert  0  =  3  H.  In  einzebien  Verbindungen, 
»0  Sauerstoff  in  ringförmige  Komplexe  eintritt  (Epicblorhydrin,  Carvol) 
darf  indessen  der  Saaerstoff  überhaupt  nicht  gezählt  werden. 

Chlor  hat  meist  den  Wert  C1  =  7H,  doch  kommen  auch  Verbin- 
dungen mit  kleinerem  Äquivalent,  Cl  =  G  H,  vor,  namentlich,  wenn  meh- 
rere Chloratome  an  verschiedene  Koblenstoffiatome  gebunden  sind,  sowie 
in  den  Seiteuketten  aromatischer  Stoffe. 

Für  Brom  kann  man  meist  Br=13H  setzen;  Äthylenbromid,  Pro- 
pyleabromid  und  freies  Brom  verlangen  Br=llH. 

Der  Einfluss  des  Jods  lässt  sich  befriedigend  durch  J^19H  dar- 
stellen. 

Stickstoff  in  den  primären  Aminen  wirkt  gar  nicht  und  braucht 
^er  nicht  mitgezählt  zu  werden.  In  den  sekundären  und  tertiären 
leigt  sich  ein  kleiner  Einfluss  von  einer  resp.  zwei  Einheiten.  In  Nitro- 
verbindungen kann  N  =  2H  gesetzt  werden,  in  Cyaniden  N  =  3H. 

Schwefel  ergiebt  sehr  übereinstimmend  die  Gleichung  S  =  5-5H, 
Finfwertiger  Phosphor  ergiebt  P^=4H,  dreiwertiger  P'"=5H. 

Betrachtet  man  die  Gesamtheit  dieser  Beziehungen,  so  ergiebt  sich 
Mich  die  Oberflächenspannung  beim  Siedepunkt  als  eine  in  bestimmtem 
Sinne  additive  Eigenschaft  mit  unverkennbar  konstitutiven  Einflüssen. 

11.  Oberfläohenspannung  geschmolzener  Sto£Eb.  Nach  einer  ande- 
ren Richtung  gehen  einige  hierhergehörige  Versuchsreihen  von  Quincke,*) 
welcher  die  Oberflächenspannung  einer  Reihe  einfacher  und  zusammen- 
gttetzter  Stoffe  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes,  wo  der  Koeffizient 
seinen  höchsten  W^ert  erreicht,  bestimmt  hat.  Die  Kapillarifätskoeffi- 
zienten  werden  nach  der  eben  geschilderten  Tropfenmethode,  und  zwar 
sowohl  aus  dem  Gewicht  wie  aus  der  Gestalt  der  erstarrten  Tropfen 
abgeleitet.     Dabei  ergab  sich  für  die  von  Poisson   eingeführte  Grosse 

2r 
»*=— ,  die  durch  das  spezifische  Gewicht  dividierte  halbe  Oberflächen- 

8 

Spannung,  die  merkwürdige  Beziehung,  dass  die  Werte  von  a*  als  Mul- 
tipla  eüier  Konstanten  4-3  (bezogen  auf  mm  und  mg  als  Einheiten) 
ciBdieinen. 

Mit  anderen  Worten:  Die  Volume  der  Tropfen  verschiedener  Stoffe, 
die  aus  gleichen  Öffnungen  fallen,  stehen  in  einfachen  multiplen  Vcr- 
liältnissen. 


')  Pogg.  135,  621.  1868  und  ib.  L^tö,  141.  18i>9. 
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tu. 

Stöfbjometrte  der  Plftssigkeiten.                                         ■ 

H             Folgende  Tabelle 

zeigt  diese  Beziehungen: 

B 

a«  =  17-2 

a«  =  S5.8 

H        Selen 

3.42 

Platin 

IT  9 

PaUadium                   SS-d 

H        Brom 

3.9(» 

radintnni 

16-8 

Zink                           S&.4 

^B        Schwefel 

4-28 

Zinn 

lß-8 

Gnnseisen                   SS>8 

^B        l'liosphor 

4-5S 

(2old 

15-4 

..     »                        27-1 

^1         Bromnatriiiin 

4  OS 

Silber 

159 

^m        ItromkaliiiiH 

4-19 

Kupfer 

15  4 

a'=»51-6 

^1         HromHilliCT 

4 

Lithiumcarbonat 

174 

Natrium                      ö3*0 

^m         Jotlkalium 

4.H4 

Natriiimcarbonat 

17.9 
lO'J 

a«=-=86 

H 

Kaliumcarbonat 

IÜ-3 

Kalium                         85-7 

^m        QuerksUber 

8.6& 

.. 

14-8 

■         Blei 

8-34 

NatriiiniMuIfat 

17. 6 

H         WiHmtit 

8.02 

Kaliumsnlfat 

173 

H         Antimon 

7-(53 

-'        f^ 

15.9 

H         Natriumiiitrat 

8-55 

PboMpboraalz 

lÜ-8 

^H         Kalilimnitrat 

8*35 

Borax 

17-3 

^1         Chlurlithimn 

8.r>3 

Glas 

155 

^1         Chlornalriiitn 

8. 41 

Wasser 

17  6 

^1        Cblurkaliiim 

8'7G 

^1         CblorcaUium 

9-49 

H         Chlorstrontinm 

8-18 

H         Chbrl>ar}'ii[n 

8-29 

H         fhlorsilher 

8. 18 

■         Holirzuckcr 

8-53 

^B         Traubenzucker 

9 

^1         Pectinzurker 

918 

H         Wallrat 

718 

H         Paraffin 

7.89 

■         Warbs 

«u 

H        Dns  Rnsiiliat  bat  eine 

gewisse  Analogie 

mit  dem  neuerdings  von  Schiff  | 

H        gofuiidoiioiu 

1 

H                12.  KapülaritätskonBtanton  von  Ldsungen. 

Während  die  Untersuch-    1 

■        UDg  eiiilioiilichüi' 

Stoße 

langt»  Zeit  nicht 

zu  durchgreifenden  Resultaten    1 

H       geftilirt  bat,  liabeii  sieb  bei  Lösungen  etwas  allg 

3iueinere  Gesichtspunkte   1 

H        gewiiinon   lassen. 

Die 

älteren  Autc»rc'.n 

fanden 

grosse  Schwierigkeiten    1 

H       dariii,  die  KapiUarhÖben  von  SalzlÖsungon  überhaupt  zu  beoba^^liten,  da    | 

H       sie  su'h  selir  sei 

niell  ändern;  diu  Sehwit 

rigkoit 

wird  indessen  ftir  etwas   1 

^^^  verdünntere  Lösungen 

geringer. 

1 

^^^P         Wie  die  KapillaritätBkoiistantc  von 

der  Konzeutration  abhängt,  ist  | 

^^^  von  Buliginski')  festgestellt  wurden,  freil 

ich  nur 

an  den  lÄ>sungen  zweier 

H        Salzo,  Salpeter  und  Salmiak.    Für  dieselben  gilt 

folgender  Ausdruck: 

^^m           «)  Pogg.  134, 

440.  18G8. 
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ri=r(w  +  k[i-w]), 

;r.  die   Konstantem  für  die   Lösung,  /  dio  für  reines  Wusser  ist;  w 

»cd*>utct  d^ii  WassergehiJt,  1  —  w  somit  den  Salzgehalt  der  Lösung,  k 

>t   eine  TOü  der  Natur  des  Salzes  abhiingigc  Konbtaate.    Für  Salpeter 

[l^etrügt    sie   1*1628,    für   Salmiak   1<38U5   und    es   zeigt   sich    folgcndQ 

Übereinstimmung  der  beobachteten  und  berechneten  Worte: 


Salpetcrlösungen 
ber.  bcob. 

100-75  10073 

101  L^  101-27 

101-69  101-68 

109-15  10217 


S&lmUklÖHiiogQD 
ber  beob. 

102-04  102-06 

105-31  105-16 

107-96  1Ü7.<»3 

109-83  110.06 


Bald  darauf  veröffentlichte  Valson  *)  das  Ergebnis  «einur  Kapillnr- 
ilersucbuDgen  an  Metallsägen.  Er  formuliert  seine  Ergebnisse  In  dem 
[Gesetz  der  Moduln,  welches  sich  so  aussprechen  lässt,  dassdio  Höhe,  bis 
ra  welcher  äquivalente  Lösungen  neutnder  Salze  in  einer  und  derselben 
Kapillarröhrc  ansteigen,  sich  als  Summe  zweier  Konstanton  darstellt,  von 
ideneu  die  eine  der  Säui'e,  die  andere  dem  Metall  zukommt.  Indessen  ist 
dio  Beziehung  dieses  Gesetzes  auf  Kapillarerscheiuungen  nur  schciubar. 
'Später*)  zeigt  nämlich  Valson,  dass  das  Produkt  von  Kapillai'höhc  und 
speziühchem  Gewicht  seiner  Lösungen  nahezu  konstant  ist,  dass  somit 
[die  gehubenon  Gewichte  gleich  sind.  Das  heisst  aber  nichts  anderes, 
als  dass  Valson  innerhalb  der  Fehlergrenzen  seiner  Versuche  die  Kapil- 
lai'itatskonstanten  für  alle  Lösungen  gleich  gefunden  hat,  so  dass  die 
vermeintliche  Gesetzmässigkeit  derselben  nur  eine  solche  für  die  spezi- 
lon  Gewichte  äquivalenter  Salzlösungen  ergiebt. 

In  ausgiebiger  Weise  untei-suchte  Quincke^)  die  Salzlösungen.  Das 
van  l^utiginski  in  zwei  Phallen  gefundene  Gesetz,  ävam  die  Kapillariiäts- 
konstinte  proportional  dem  Salzgehalt  wächst,  bestätigte  sich  ausnahms- 
'los.  Dazu  f:md  Quincke  noch,  dass  der  Proportionalitätsfaktor  für  äqui- 
,  Talente  Mengen  verschiedener  Chloride  derselbe  war.  Bezeichnet  y  die 
[Zahl  von  Saizäquivaleuten  (Gl,  enthaltend)  auf  lOOHgO  und  /  die 
KüpilUiriUitskonstante,  wie  sie  sich  atis  den  Beobachtungen  in  Kapillar- 
röhrea  ergiebt,  so  gilt  für  alle  Lösungen  von  Chloriden: 

y  =  7-35  + 0-1783  y. 

Von   den   in    verschiedoucn    Konzentrationen    untersuchten    Salzen 
gebe  ich  je  ein  Beispiel: 


»J  A.  eh.  pb.  {i)  30,  361,  1870. 
■|  Po«-  IM»  3^7  tind  560.  1877. 


•)  C.  rend.  74,  103.  1872. 
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Ili.  Stöcbiomctrie  der  Flusulgkelieu. 


boob. 

bor. 

y 

y 

U,CI, 

2.351* 

7  796 

7. 770 

N,1I.C(. 

2<2&1 

7-643 

7. 751 

Na,CI, 

4.633 

»-083 

S.fft^ 

K.CI. 

3-30t> 

7»48 

7-939 

BlgCl, 

3. 501 

aiKW 

Ö4IB7 

CaCl, 

1-573 

8-322 

d  165 

SrCI, 

3-31)6 

7  893 

7-939 

KaCI^ 

3-642 

7-804 

7-8*il 

MüCI, 

3.ti59 

7-938 

8002 

ä(Ke.CI„. 

«•944 

H-on 

8-Ö8» 

büHoudeiH  starke  AuKiiuIimi'  iiiuU*t  sicli  boiin  Riseuchlorid  und  eiue 
goriiigüro  Xmui  Mimganrhloiür;  boido  riibruu  vwinutliob  von  ei»eiu  Go- 
hült  Uli  freier  SjiLssiiuro  her. 

Dieselbe  KuiiBtunto  lÜsst  sieb  auf  Magufsiumsulfat,  Kalium-  und 
Natriumcarbüimt  anwenden;  fdi*  eine  Reihe  anderer  Salze,  Sull'aU*  und 
Nitrate  entspricht  sie  jedo<-h  nicht  den  Beobachtungen-  Quincke  hat 
nicht  vorsucht,  diese  Abweichungen  unter  ein  Gesetz  zu  bringen. 

Auch  ulkohiilisehe  Salzh'isuiigen  sind  dein  gleichen  PruportionalitÜts- 
gcsetze  unterwürfen;  die  für  Chloride  geltende  Formel  lautet  hier 

7  =  2.336  +  0-1097>, 
wenn  wieder  y  die  Mol.  Salz  auf  100  Mol.  Alkohol  bodi^utot. 

Diese  Ergebnisse  sind  sjuäterliin  von  P.  Volkmann  ^)  eingehend  ge- 
prüft worden.  Vulkmanu  macht  auf  die  nicht  ausreichondo  Sicherheit 
aufmerksam,  welche  die  von  Quincke  geübt*^  VersucbsForm  mit  unbenotz- 
ten  Kapillaren  von  sehr  geringem  Durchmesser  gegen  unvollständigo 
Bonctznng  liefert;  demgomäss  erhält  or  fast  duichgängig  höhere  Werti» 
als  Quincke. 

Das  oben  mitgeteilte  Ergebnis  Quinckes,  nach  welchem  die  Ober- 
fliicheuspaunuug  proportional  dem  Salzgehalt  wächst,  findet  Volknmnn 
bestätigt.  Diigegen  fand  sich  die  üleichboit  des  Pi-oportionalitatsfaktors 
für  alle  Chloride  nicht  wieder.  Die  nachsteheiide  Tabelle  enthält  diese 
Faktoren  berechnet  für  lOOHgO  auf  zwei  Äq.  Salz  (Na,Cl„  K^SO^  u.s.w,): 


BftCIa 

0-174 

K.Ci, 

0169 

K^SO^ 

0153 

K.N,0, 

0-105 

SrCI^ 

U-l»7 

Na,Cl, 

0.181 

Na,Sü, 

0152 

Na,N,0, 

Ulli 

CaC\ 

0'ÜO4 

Am,Cl, 

0130 

MgöO» 

0133 

K,CO, 

U-190 

MgCl. 

0-197 

Na,CO. 

0-112 

Von  weiteren  Messmigwn  auf  diesem  Gebiete  sind  die  von  0.  Rother') 
zu  nennen.    Sie  ergaben  eine  weitere  Bestätigung  der  Proportionalität 

»)  Wied.  17,  353.  1882.  *l  Wlod.  Ann.  21,  676.  1884. 
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zwischen  dem  Salzgehalt  und  der  Zunahme  der  Oberäächenspannuug. 
Berechnet  man  die  Koeftizieaten  für  äquivalente  Salzmougen,  so  sind 
sie  zwar  von  gleicher  Ordnung,  aber  nicht  gleich.  Zahlreiche  Messungen 
Ton  Salzlösungen  sind  femer  von  Traube  ^)  angestellt  worden.  Von  den 
Ergebnissen  derselben,  die  zum  grössten  Teile  früheres  bestätigen,  sei 
erwähnt,  dass  die  Oberflächenspannung  des  wässerigen  Alkohols  (10  ^/o) 
durch  Salze  nicht,  wie  die  des  Wassers,  erhöht,  sondern  vermindert 
wird.  Dabei  verschwinden  die  bei  wässerigen  Lösungen  beobachteten 
Beziehungen  zum  Molekulargewicht. 

13.  Oberfl&ohenspannung  von  Flüasigkeitsgemisohen.  Für  Ge- 
menge von  Wasser  und  anderen  in  Wasser  löslichen  Flüssigkeiten  hat 
£.  Dudaux')  ein  ähnliches  Gesetz  nicht  finden  können.  Die  Abhängig- 
keit der  Oberflächenspannung  vom  Prozentgehalt  (in  Volumen)  bei  Ge- 
mischen von  Wasser  und  Methyl-,  Äthyl-,  Isopropyl-,  Isobutyl-,  Amyl- 
und  Caprylalkohol,  sowie  Ameisen-,  Essig-,  Butter-,  Valerian-  und  Cuprou- 
s&are  üess  sich  am  besten  durch  eine  Exponentialformel,  7=:K(e* — 1) 
darstellen,  wo  /  den  Wort  der  Oberflächenspannung,  x  den  Prozentge- 
halt bedeutet  Dagegen  ergab  sich,  dass  beim  Vergleich  der  Lösungen 
zweier  verschiedener  Alkohole  oder  Säuron  die  Prozcntgohalte  sol- 
,cher  Lösungen,  welche  gleiche  Oberflächenspannung  besitzen, 
in  konstantem  Verhältnis  stöhn.  Für  Ameisensäure  :  Essigsäure 
ist  z.  B.  dies  Verhältnis  3:1,  d.  h.  eine  Ameisensäure  von  30  %  hat 
dieselbe  Oberflächenspannung,  wie  eine  Essigsäure  von  10  ^j^. 

Folgende  Tabelle  giebt  einen  Überblick  über  diese  Verhältnisse: 


Spannang 

(Wasser  =1) 

Methyla]k. 
Amylaik. 

Äthylalk 

Ämylalk. 

Propylalk. 
Ämyialk." 

Butylalk. 
Amylalk. 

Caprylalk. 
Ämylalk. 

0.90 

33 

16 

— 

27 

— 

0-85 

84 

17 

— 

2.8 

. — 

0.80 

34 

18 

91 

2-8 

0-057 

0.75 

33 

18 

— 

— 

— 

0-70 

33 

18 

— 

2-8 

0.U61 

0-65 

31 

18 

— 

2-6 

— 

0-60 

17 

9-3 

2-6 

0-063 

0-55 

18 

— 

2-6 

— 

0-50 

16 

— 

2-6 

0-064 

0-4!> 

16 

— 

2-6 

— 

0-40 

16 

9-3 

2-6 

— 

Spannung 

Ämeisens. 

Butter». 

(Wasser = 

1) 

Essigs. 

Essigs. 

0.90 

29 

0-10 

095 

3-1 

010 

»)  Joum.  t  pr.  Ch.  31,  192.  1885.  *)  Ann.  eh.  ph.  (5)  8,  76.  1878. 
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ni.  StOcliiouitiri»  der  Flüssigkeiten. 


Spannung 
^Wa8fior=-  1) 
Ü-8Ü 
0  75 
0-70 
0.65 
ü-60 


Amcisens. 
Kssigs. 
3-0 
30 
S*9 
3-0 


Battors. 

EasigB. 
011 
0X2 

Ü'K) 
0  10 


In    weiterem   Uinfango   hat  J.  Traubo    die   Obortiäriioiis]mniiui 
von  Lösungen   organischer  Verbinrlungen   untersucht.     Seine  Arhoitoö' 
enthaltLMi  zunächst  Untersuchungen  über  Lösungen  von  Alkoholeu,  Siiure?L 
Estern  und  Aldehyden  der  Fettreihe.    Diese  Stoffe  verringern  im  (iegon- 
satz  zu  den  Salzen   die  Oborflächenspaunung.     Gesetzmässigkeiten 
Belang  lassen   sich,  mit  Ausnahme  einer  Bestätigung  der  vor»  Duolai 
auigestcllten  Beziehung,  kaum  autüliron.     Bemerkenswert  ist  alIonfHlla#j 
dass  Traube  die  Oberflächcnsj)annung  von  Lösungen   isomerer  Verhi 
düngen  meist  nicht  übereinstimmend  fand.    Eine  allgemeinere  Beziehung] 
dass  die  Unterschiede,  welche  zwischen  den  übertlächenspannungcn  eiaeBJ 
Stoffes  in  Lösungen  von  zwei   verschiedenen  Konzenti-ationen  be^tel 
bei  verschiedenon  nahverwandten  Stoffen  im  Verhältnis  ihror  Molekular-' 
gewichte  stehen,  ist  au  zu  enge  Grenzen  gebunden,  als  dass  man  weit 
Schlüsse  daraus  ziehen  könnte. 

Aus    dem    sehr    mannigfaltigen   Beobachtuugsmaterial    einer 
teren  Abliiindlung^),  in   welcher  Losungen  in   wässerigem  Methyl-  ur 
Ätliylalkohul   behandt^lt  sind,   crgieht  sich  eine  weitere  ßestÜtigung  d( 
Satzes  von  Duclaux;  auch  werden  weitere  Verschiedoiiheiten  der  Ol 
Hächenspannungon  von  Lösungen   isomerer  Verbindungen  nachgewieseiLJ 

Später^)  hat  Traube  seine  Bestimmungen  mittelst  der  Tropfen- 
uicthode  wiederholt,  und  zwischen  den  Tropfengewichten  und  den  inj 
Kapillarröhren  bestimmten  OberHüchcnspaunungen  dio  zu  erwartend( 
Pn)portionalität  gefunden.  Dio  von  ihm  an  dieses  Ergebnis  geknüpftei 
Schlussfolgerungen  über  die  Grösse  des  Randwinkels  sind  infolge  df 
irrtümlichen  Auffassung,  als  werde  der  Tropfen  von  einer  bestimmtet 
Fläche  (slatt  an  der  Borührungslinie)  getragen,  unhaltbar. 

Betrachtet  man  die  Salzlösungen  als  Gemenge  von  flüssigem  Sal 
und  flüssigem  Wiisser,  su  lässt  sich  die  Anwendung  einer  von  Poissoi 
gegebenen  Formel  versuchen,  welche  folgondermasaen  lautet: 

r ^ uf /i  4- 2ui u,yj,  +  u|/„ 
wo  f  die  Oberllächenspaimung  des  Gemenges,  /,   und  y,  die  der  Gt 


')  Ber.  17,  tl'dK,   IKSl. 
»)  ib.  *»,  if92.  1886. 


«)  Journ,  f.  pr.  Ch.  (2)  31,  177.  1886. 


UlK!rflAcheuBpaonuiif{. 


537 


ncfsigantuilit  und  Y12  ^  Mass  der  An?.iehung  zwischon  büiden  Flüssig- 

V4nU*n  ciarstellt,  deren  Volume  u^  uud  u,  sind.    Für  Gemongo  von  Al- 

V  •    1  uud   WuÄsor   bewährt   sich  diese   Formol  nicht,  wohl  aber  »acli 

\u,kui:mn')  gaui  giit  für  Salzlösungen,  obwohl  die  theoretischu  Yoraus- 

xtUuug,  dasd  keine  Voluniänderung  bei  der  Vermischung  ointritt,  bior 

ucht  stittändct     Ich   gebe  das  Omvie  der  lU^cbnungon  nicht  wii^ler 

ügc   mich  mit  einer  Tabelle   über  y^^   als  dem  Mobs  für  die 

il;*'  /wisrln-n  Salz  und   Wiusser. 

i:.iri                  111.(5                KjCO:,  Ö-5 

ÖfCi,                  Hi-3                 Na,CO,  10.1 

CaCIj                  10-7                 hVSO|  lo.ß 

KCl                      du                 Na,SOi  10-2 

NaU                  lU-4                 KNO,  8-6 

NaNO:i  9-0 

Iti  ntif  die  beiden  letzten  Zalilen  zeigen  die  Daten  eine  bemerkenswerte« 
■instimmung. 

In  der  oben  (S.  534)  erwilhiiton    Arbeit   von  Rother   finden   sich 
[viitcre  Messungen,  welche  sich  den  Ergebnissen  Volkmanns  anschliesaeu. 
14.   Beziehungdu    zwischen   der   Oberflächenspannung  und   der 
jibsoluten  Siedetemperatur,     Die  auf  S.  524,  Anmerkung,  mitgetoiltr 
[ÜetracLtuag  von  Fninkeidicim   lautet  in  der  gegonwiirtigeu  Ausdrucks- 
so, dasä  die  Temperatur,   bei  welcher  die  OborOächcnspunuung 
Icich  Null  wird,  mit  der  kritischen  Temperatur  zusummenfüllt.    In  der 
riial  sieht  man,  wrnn  man  eim.-  l'lüssigkeit  bis  zu  ihrer  kritischen  Tcm- 
orwännt^  den  Meniscus  immer  flacher  worden,  bis  er  unmittcl- 
VUT  seinem  VcTscbwind^n  g:mz  L-htm  wird.') 

Da   die   Änderung   der  Ubertlüchenspannung    mit   der  Temperatur 

rbr  mdje  linear  erfolgt,  so  lüsst  sielt  die  T(*uj|>L'i*utur,  bot  welcher  sie 

•Ich  Null  wird,   mit  ziemlicher  Anniihei-ung  berechnen.     Nachstehend 

nd  einige  derartig  ermittelte  Temperaturen   mit  den  unmittelbar  be- 

»achteten  kritischen  Temperaturen  zusummei»gestcllt. 


beob. 

ber. 

MothvIuceUt 

238' 

240" 

Ätbyla<:ctat 

275" 

257  ■' 

Mcthylprupionat 

281" 

2G3" 

Athylpropionat 

296" 

281" 

Propylpropiooai 

aao« 

305- 

Uolmtylpropionat 

324» 

319" 

PhosphorchlorUr 

286" 

296  •* 

*)  'Wied.  Ann.  17,  384.  1882.  *)  Die  vou  einigen  Autoren  boobachteta 

dniiD^,   das»  sich   bogar   ein    koiivpxer  Mcnwcua  bildot,   dürfte*   vielleicht  in 
»h«r«u  Temperatur  dcit  Kofares  gegen  den  Inhalt  ihren  Grund  gehabt  haben. 
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III.  Stochiouielrk*  der  FitiäMgkciUu. 


Wonn  sich  auch  noch  orhobliche  Difforeiizou  KtiigoO;  so  uniss  d 
gostigt  wurdtMi,  ilaüs  dit'   Atjutthtniiug  eiiio   homürk*>ufiwertu  iüU      D 
es  darf  uicht  Tergcsscii    werden,    dass   üs   sich   um    sehr    wuitgchoiH 
Kxtrü{K)1atiouün  von  tinipirischcii  Formohi  handelt*  so  dass  eine  bessen 
Überoinstimmung  nicht  zu  crwiu'ten  wai*. 

15.  BeElehungoQ  cur  latenten  Wärme.  Es  ist  scliou  oben  vx> 
wähnt  worden,  dass  die  Theorie  der  Kapillarität  dazu  geführt  hat>  nel 
den  parallel  der  OberÜächo  der  Flüssigkeiten  wirkenden  Krüftoii,  wol 
eine  Verkloineruug  derselben  zu  erzeugen  streben,  noch  andero  auzD 
nehmen,  welche  senkrecht  zur  Oberlläehe  wirken  und  eine  Zusjinunen 
drüekung  der  Flüssigkeit  hervorbringen.  Dass  eine  Kraft  von  letztM 
Art  vorhanden  sein  muss,  geht  aus  mehreren  Thatsacheu  hervor.  Scboa 
bei  der  Betrachtung  der  Verhültnissc  zwischen  Druck  und  Volum  de( 
üase  (S.  224)  luitte  sich  das  Vorhandensein  einer  Kraft  ergeben,  welchl 
sich  dem  äusseren  Druck  hinzufügt,  und  in  erster  Annäherung  de 
Quadrat  des  Volums  umgekehrt  proportional  gefunden  wurde.  B« 
Flüssigkeiten»  deren  Volum  oin  geringes  ist,  nimmt  diese  Knii't  mitur 
gemäss  sehr  hohe  Werte  an;  in  der  That  haben  wir  keine  anrlerc  Viir-" 
Stellung  vom  Übergang  eines  Dampfes  in  eine  Flüssigkeit,  jds  dii?,  diws 
die  mittlere  lebendige  Kraft  geringer  wird,  als  die  zur  Abtrennung 
eiuer  Molekel  aus  dem  Flüssigkeitsverbandc  erfonlerlicbe  Arbeit;  lUi 
Zustand  der  Flüssigkeit  wird  alsdaim  ein  Zustand  stabileren  Gleidige- 
wichtes  als  der  des  Dampfes. 

Ein  Mittel,  um  zur  Kenntnis  des  Wertes  dieses  „Normaldrucks"  K, 
welcher  auf  das  Iiinüre  einer  Flüssigkeit  wirkt,  zu  gelangen,  liegt  ;mf 
dem  oben  angedeuteten  Wege  der  Theorie  von  van  der  Waals,  und  dieser 
hat  auch  nicht  vorsäumt,  den  entsprechenden  Si^lusa  zu  ziehen J)    Aus 

^, ^  den  vorhandenen  Werten  bo- 

rechnot  van  der  Waals  für 
Kohlensäure  K  =  21ij0,  fui 
Äther  1310  bis  1410  Atmo- 
sphären. Weitere  Werte  lie- 
gen in  der  Nähe. 

Auf  einem  anderen  Woge 
hat  J.  Stefan  *)  den  Zahlenwert 
dieses  NormaldrueJces  hc- 
stimmt.    Durch  die  Wechsel- 


Flg.  33. 


■)  Kontinuität  etc.  S.  103.  Es  ist  gorftde  dies  Frobtem.  zu  dessen  Löstuig 
van  der  Waal^  die  Betrachtungen  angcstoLlt  hat.  welche  ihn  aUdann  zu  üeincr  Za- 
äCjwdjigleichuijg  geführt  habeu.  ^t  Wied.  Ann.  29^  655.  1866. 
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der  Molekoln  wird  jedes  innerhalb  oiner  Flüssigkeit  botindliche 
gloicli  stark  uocli  hIIod  Sciteu  bcciiiHnsst;  es  betindot  sich  also 
Icicbgewichte.  Tritt  es  nun  aber  in  die  ObcrHächo,  so  wirken  nur 
die  unterhalb  dci^selbcn  gclogencn  Molokebi  daniuf  uin,  und  us 
iurt  ein  Druck,  oben  der  Normaldruck.  Die  Arbult,  um  ein  FliLs- 
ütHttiilchen  in  die  ObcrHäche  zu  bringen,  ontspricbt  also  der  Los- 
ig von  der  Rinvrirkung  der  Hälfte  der  urngobonden  Molekoln. 
Nun  können  wir  die  Arbeit  bestimmen,  welche  der  Loslösung  von 
Gesamtheit  der  umgebenden  Molckebi  entspricht;  dieselbe  ist 
als  die  biteute  Verdampi'uugswärme.  Denn  damit  eine  Flüssig- 
ilckel  sich  in  eine  Dampfmolekel  vcrwundelt,  nmsä  sie  uuh  der 
lechMolwirkuug  der  umgebenden  Teilchen  losgelöst  und  im  Raumo  frei 
Wweglich  werden. 

Somit  ist  die  Arbeit,  welche  erforderlich  ist,  um  ein  Flüssigkcits- 

rben  aus  dem  Innern  in  die  Oberfläche  zu  bringen,  gleich  der  IläÜ'ti' 
latcDton  Damplwärmo. 
Betrarhtcn  wir  diiher  einu  Flüssigkeitsmengc,  so  wird,  wutm  K  der 
Normaldruck  ist,  welcher  nach  innen,  und  p  der  Dampfdruck,  welcher 
lieh  aussen  wirkt,  die  Arb(*it,  um  die  Teilchen  derselben  in  die  Ober- 
Hke  zu  bringen,  für  das  Volum  v  gleich  (K  —  p)  v  sein.  Süllen  diose 
iBcheo  weiter  \oü  der  Überdache  in  den  Dumpfmum  geführt  werden, 

Iwt  eine  gleich  groKse  Arbeit  d;izu  erforderlich.     Die  Uesamtarbeit 
r  ist  gleich  der  latenten  Dampt'wärmo  L  und  wir  haben  somit 
I.   
HU 


2(K~p)v  =  L  und  K  — p  = 


2v' 


gleich  m  einer  Vorstellung  von  dem  Werte  zu  kommen,  welchen 
HAnimmt,  seien  die  Zahlen  für  Äther  bei  Ü**  angeführt  Die  latente 
desselben  ist  für  lg  gleich  86  cal.  das  Vohim  gleich  l-37a!m. 
^  v.ic  8t)  caL  auf  mechanisches  Mass  zu  reduzieren,  müssen  sio  mit 
ft  mechanischen  Wärmeäquivalent  multipliziei*t  werden;  man  erhält 
Bn  den  Druck  in  Grammgewicht  pro  Quadratceutimcter;  dividiert  man 
VZjdü  weiter  durch  1033,  so  erhält  man  den  Dioick  in  Atmosphären. 
he  Rechnung  ergiobt: 

t  K—    —     ^0x42355 

>er  Dampfdruck  des  Äthers  p  ist  im  Verhältnis  zu  K  verschwindend 

C'ring. 

Diese  Rechnung  ist  unter  der  Voraussetziuig  gelulirt  worden,  dass 
[or   üreuztläche  zwischen    Flüssigkeit   und    Dampf  ein   plötzlicher 


1033x2x1  37 


12S7  AtDL 
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Ul.  Slöchiomotrlc  der  Kiusaigkelten. 


(tbnrgaiig   der   einün    in    den   luideri^n   stattfinde.     Diese  Aunahmo 
walirscheinlich  unrichtig  und  es  ist  eher  zu  vennuten.  dass  ein  koi 
tinuierlicher  Übergang  zwischen  beiden,  wenn  auch  innerhalb  einer 
(liiimon  Schicht,  stattHndetJ)     Dann  ist  statt  des  Produktes  (K — j 
die  Integration /v dp  auszullihren,  wobei  nicht  mehr  der  Über| 
Teilchens  aus  dem  Innern  in  die  OberHache,  die  sich  nicht  mehr 
definieren  lässtj  sdiidcrn  der  Übergang  aus  dem  Flüssigkeitszustande 
den  Dauipfxustand  zu  beruchnen  ist.     Für  die  Beziehung  zwischen 
Druck  und  dum  Vuluui  luuäs,  lun  die  Integration  auszuführen,  ein 
druck    gegeben    sein;    wir    setzen    nach    van  der  Waals   p(v  —  b)i 
Wird  dies  in   den  Ausdruck /v  dp  gesetzt,  so  folgt  für  die  Ar! 

i'C 

Übcrgai»ges   /--  dp-(-/bdp  und  integrieren  wir  von  K  bis  p,  so  fol 
J  P 

-l=c|4-Mp,-K). 

Wird  hieraus  mittelst   der  Gleichung  p(v  —  b)  =  C  die  Grösse 
oliniiniert,  so  folgt: 

—  L  =  C^  +  pv— Kv. 


Werden  hier  wieder  die  Grössen  für  Äther  eingeführt,  so  ist  p=ü*24I  A 
vp=302  (gleich  dem  Volum  von   lg  Ätherdampf  unter  Atmosphäre 
druck).     Für  C  =  p(v  — b)  kann,  da  für  den   Dampf  b  gegen  v  v 
schwindet,   C  =  pv  =  .302  gesetzt    werden.     Führt   man  die  Rechni 
aus,  so  folgt  K  =:  1635  Atm.,  etwas  grösser  als  früher. 

Man  kann  dio  auf  diese  Weise  boatiiiunbaren  Werte  dos  i 
Druckes  weiter  zu  einer  Schätzung  der  Grösse  der  Molekeln  vorw 
Die  ÜberHÜchenspannung  y  misst  ilie  Arbeit,  welche  erforderlich  ist, 
ein  Quadratcentiuicter  Oberfläche  zu  erzeugen,  oder  soviel  Molek 
als  zur  Deckung  dieser  Fläche  eribrdorlieh  sind,  aus  dem  Inncixui 
die  ObcHlät-he  zu  versetzen.  Andererseits  misst  die  halbe  Dampt'wänu 
die  Arbeit,  welche  zur  Überführung  sämtlicher  Molekeln  in  die  0 
tiäche  erforderlich  wäre.  Es  wird  somit  der  Quotient  der  Oherflächci 
Spannung  /  in  die  halbü  latente  Dampl'warnie  die  F'läcliu  il  erge 
welche  alle  Molekclu  bedecken,  wuun  sie  in  der  Oberfläche  liegen, 
das  Produkt  dieser  Fläche  niit  dem  Durchmesser  der  Molekeln  q 
das  Volum  der  FlüssigkLut  geben.     In  Formeln  liaben  wir 


')  Vgl.  hierzu  vaa  der  WaaU.  Ak.  Ambterd.  Mai  1888,  13. 
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man  «üp  Rccbnang  iUr  Wasser    aus»   so    ist  bei  0"  -/^O-OSÖ, 

60<>  ctaL  ^  GOOx 42355  g .  cm,  v  =  1   und  daraus  ergiebt  sich  q  = 

X 10-*  cm,    entsprechend    den    fiiiher    berechneten    Dimensionen 

tr  h  die  Kenntnis  der  Grösse  Ü  hat  Interesse.     Sie  berechnet  sich  zu 

-.  10'*,  d.  h.  mit  einem  Gramm  Wasser  kann  man  im  Maximo  eine 

Ton  14*XI0  Quadratmetern  lienetzen. 

1^.  Besiehungen  zum  Holekularvolnm.     Von  R.  Eütvos^)   ist  ful- 

ßetraciitung  angestellt  wordon.    Kr  nimmt  an,  dass  zwei  Flüasig- 

1  dann  in  vergleichbaren  Zuständen  sind,  wenn  das  Verhältnis  des 

ularvolums   der   Flüssigkeit  v    zu    dem    des   Dampfes  u    denselben 

liat,  wenn  also 


Ersetzt  man  u  aus  der  Gasgleichung  pu^RT,  wo  R  für  maleku- 
Mengen  denselben   Wert  hat,  so  folgt 


(1) 


sich   ergiebt,  dass  diese  Zustände  auch  im  Sinue  von  van  der 
vergleichbar  sind. 
Für  eine  Flache,  in  welcher  n  Molekeln  liegen,  ist  nun  rler  Dampf- 
ck  up,v,  j  da  V,  i  proportional  dem  niittloron  Abstaudo  der  Molekeln, 
alw»  proportional  der  von  einer  Molekel  bedeckton  Fläche  ist.    An- 
ts  ist  die  Dherflächenapannung  lätigs  einer  Linie,  welche  m  Mo- 
ein enthält,  niv,  1/, .     Bildet  man  die  entsprechenden  Ausdrücke  für 
alliieren  StolV  unil  dividiert  beide  Gleichungen  In  einander,  so  folgt 
h  einigen  Reduktionen 

p,v,i        PjVgi' 


i«n 


(2) 
Energie   einander   ent- 


irch    .^ibnliche   Betrachtungen    bezüglich    de 
^jfndcr  Teile'%  die  von  E<itvös  nicht  näher  ausgeführt  werden,  findet 
I,  wenn  Ij,   und  L^  die  niolokularon  Dampfwärnien  sind, 


(3) 


*.  Wied    Ann   27,  4fy3.  1886 
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in.  Stocbiomotrie  der  FlOüsigkeiten. 


Wonlen  diese  Glcichungon  endlich  mit  (1)  verbuuden,  so  ergu 


und 


T. 


T. 


Wenn  zwei  Stoffe  bei  den  Tomperaturen  Tj  und  Tg  in  übereinsl 
den  Zuständen  sind,  so  bleiben  sie  es  nacb  van  der  Waals»  wenn  fi) 
die  Tonipcraturen  proportional  T|   und  T^  ändern.    Somit  folgt  au» 

T   A/'^i^«*^  — T  A.(hld\ 
MTV   Tj    /~*»dTV  T,    / 

Die  pbysikalischo  ßeileutung  dar  Grösse  /vi   ist   folgende, 
die  Oberfläcbenspannung,  r§  aber  proportional  der  Oberfläche  ist, 
eine  gleiche  Zahl   von  Molekeln   enthält,  so  ist  yvi  als  ein  Man 
molekularen  Oberflächenenergie  zu  bezeichnen,  und  Gleichoag 
besagt,  dass  die  Änderung  der  molekularen  OberHachcnenergie  m^ 
Temperatur  bei  beiden  Flüssigkeiten  gleich  ist 

Es  wurde  nun  experimentell  gefunden,  daes  ^ ff  (7^1)  beim 

von  der  Temperatur  überhaupt  unabhängig  war.    Somit  folgt,  dasB 
selbe  Satz  auch  für  alle  anderen  Flüssigkeiten  gelten  muss:  die  mo| 
kulare  Oberflächenenergie    ist    eine   lineare    Funktion    der  Tcmper&U 
Der  Koeffizient  hat  sich  zu  0-227  ergeben,  wenn  als  Wert  der  Ol 
flächenspaunung    das    an    einem    Millimeter   Benihrungslinie    hän| 
Flüssigkeitsgewicht  in  Milligrammen  benutzt  wird. 

Die  eoeperimentelle  Prüfung   dieser  Beziehung   an   den   Messung 
von  Schiff,  sowie  an  eigenen  Beobachtungen    nach  der  S.  522  gesxA 
dorten  Methode  ergab  eine  gute  Bestätigung  des  Satzes.    Beispl« 
wurde  gefunden 
Ätbylftlher 

Äthylen  bromid 

Eötvös  nimmt  die  Gültigkeit  dieser  Beziehung  Tür  das  TomperatI 
gebiet  zwischen  der  kritischen  Temperatur  und  dem  kritischen  Grad  i 
d.  h.  der  Hälfte  der  kritischen  Tenii>eratur  (in   absoluter  Zählui 

')  Im  Originftl  stobt  Schwefelsäure;  ich  halte  dies  fQr  einen  Pnirkfel 


1 


(i   —   62" 

Ü.t>28 

Chloroform 

20  — 60« 

o.| 

6ä«-  l'20» 

0>J26 

Qneekfiilbcrmethyl 

20-99" 

o.| 

a<»*— 190« 

o-aai 

Kohleiioxyfhlorid 

3—63» 

0-! 

20  —  99" 

0227 

Schwefelkohlenstoff 

22  — 7H» 

0-1 

99  —SIS» 

0232 

Schwefeldioxyd') 

2— tiO» 

0-1 

OberllacbonspftiiDong. 
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Für  einige  Flüssigkeitei),  wie  Alkoiiol»  die  Fettsiiiiren  und  Wasser, 
ries  Sieb  indessen  die  Bozit^hun^  als  ungültig.  Für  dieselben  wird 
mfL  die  VorausaeUung,  unter  wolobor  die  obonstehendeu  Formoln  ab- 
HU-t  wurden,  nämlich  duss  die  Moiekelu  der  Flüssigkeit  mit  denen 
■  Dampfes  identisdi  sind,  feblerhaft  sein.    An  denselben  Flüssigkeiten 

ngl  sich  femer  der  Quotient  ^^pf/^?)  nicht  konstant    Er  nimmt  z.  B. 

b  Alkobtd  von  21  •  bis  236**  (seiner  kritischen  Temperatur)  von  0-1(^4 
ib  0*220,  dem  normalen  Wort,  zu.  Daraus  folgt,  diiss  dem  flüsHigen 
,  HVobol  bei  niederen  Temperaturen  ein  grösseres  Molekulargewiclit  zu- 
|_kamtnt,  als  der  Formel  C'H'^O  entspricht 

I      Es»igsäurc  gab    ebenfalls  Werti**   welche   von    dem    normalen   u1>- 

"^L'K^.^n.  aber  konstant  bleiben;   von  21"  bis    107»  0  132,   bis   100" 

'J  i;>.^,  bis  230**  ()'138.     Xiniml  man  aber  für  die  Flüssigkeit  die  doi>- 

peltft  Molekularforrael  an,  so  steigen   die  Werte  auf  0-211,  erreichen 

iW»  nahezu  den  normalen  Wert. 

Wasser  endlich  zeigte  auffallend  kleine  Zahlen.    Auch  bei  Annahme 

Molekular formel  11*0'   wurden  noch  zu  kleine  Zahlen,  0-109  und 

80  bis  100*',   erhalten,  die  aber  von  dieser  Temperatur  ab  normal 

en,   0-228   bis   150"    und    0-227   bis   210^.      PLs    wiire    dnmus    zu 

i£»cn,  dass  unterhalb  100^  die  Molekeln  des  flüssigen  Wasseret  noch 

eogesetzter  sind,  als  der  Formel  H*0*  entspricht,  aber  bis  100** 

«liehe  übergehen. 

Vergleicht  man   die  Formeln    dieses    Pai*agrapheu    mit   denen    des 

gon,   SU    findet  man,   da   der  Molekulardurchmesser  {>  proportional 

dritten  Wurzel  aus  dem  Molekularvolum  v  ist,  also  (>^cVv,  dass 
jlben    übereinstimmen.     Insbesondere  gelangt  man  aus  der  Formel 

-'     durch  die  Substitution  p  =  cyv  zu  c=         * ,  und  indem  man 

L  ,      vv^ 

Beziehung  von  Trouton,  „  =  kon8t  (S.  354),  benutzt,  zu  c'=-^  , 

c  eine  Konstante  ißt    Schreibt  man  die  Gleichung  c'T  =  /vf  imd 

irenriert  nach  T,  so  folgt   t^(y'v^)  =  c\  die  von  Eötvös  auf  ganz 

lerem  Wege  gefundene  Beziehung. 

Im  die  Konstante  c'  von  der  Natur  des  Stoffes  nicht  abhängt,  so 

icbt  sich.   da8s  die  molekulare  OberlliLi;henenergie    beim  Siedepunkte 

k|)ortional  der  absoluten  Tempenitur  dosAell»en  ist,  und  dass  für  diese 

die  für  die  Siedepunkte  gefundenen  Gesetzmässigkeiten  gloich- 

ifiUung  haben. 
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Zwölftes  Kapitel.    Flüssigkeitsreibung, 

1.  Begriffe  und  Methoden.  Die  von  Newton  gegebene  Definitl 
eiiiüF  Flüssigkeit  ;ils  ci»cs  Körpers,  rlosaeii  Teilchen  jeder  Kraft  weich 
und  sich  dabei  leicht  aneinander  fortbewegen,  hat  von  ilircm  Au 
selbst  schon  eine  Einsclirätikung  erfahren»  insofern  alle  Flüssigkei 
die  wir  kennen,  nicht  den  idealnn  ürenzbtHlingungen  entsprechen.  Sta 
sicli  mit  vdlli'Tidetei-  Li»u;htigkeit  aneinander  fortzubewegen,  zeigen  dl 
FlüösigkeitsttiiiclK'u  ein  Aneinauderhafteii,  das  sich  dor  Anuubnio  oiii« 
Dewegung  widersetzt  und  das  zur  Erhaltung  einer  gleichfVirraigcu  Ge 
schwindigkcit  nicht  nur  eine  einmalige  Kraftwirknng  wie  bei  jc(I<;fl 
freien  Ivirper,  sondern   eiuen  beständigen  Arbeits;mfwand   beansprucht, 

Man  hat  die  sich  liierin  aussprechende  Eigenschaft  der  Fliiai^ 
keiten  Ziihigkeit^  ViseosiUit  oder  innere  Ucihung  genannt.  Wir  henutzea 
die  letztere  ISt^zeichnung.  Ober  ihre  Gesetze  jiat  bereits  Newton  difl 
wuhrseheinliehe  Annahme  gemacht^  dass  sie  der  relativen  GesehwiDilig- 
kcit  der  sich  aneinander  vorbei  bewegenden  Teilchen  sowie  der  GföiX 
der  reibenden  Dberilache  proportional  sei;  i.'s  soll  gleich  hier  ht•rvo^ 
gehoben  worden,   dass  diese  Aniuilinien  sich  als  richtig  bewährt  liabwi 

Füi*  die  experimentelle  Bestimmung  dor  Flüssigkoitsi'eibung  silM 
mehrere  Methoden  in  Vorschlag  gebracht  und  angewendet  worden;  ^ 
beruhen  entweder  darauf,  dass  man  in  einer  Flüssigkeit,  welche  ihre 
Hauptmasse  nach  ruht,  einen  festen  KÜrper  bewegt,  oder  dass  man  di 
Fliisäigkeit  an  einem  ruhenden  festen  Körper  sich  bewegen  lässt. 
bi'iden  Fällen  wird  die  Untersuchung  wesentlich  vereinfacht,  wenn  d 
Flüssigkeit  den  festen  Körper  benetzt  und  dadurch  zu  der  Annah 
berechtigt,  dass  die  unmittelbar  angrenzende  Flüssigkeitfiscbicht  sich. 
demselben  Bewegungszustande  befindet,  wie  der  feste  Kijrper. 

Bei  den  Methoden  der  ersten  Gruppe  ist  wesentlich  Coulorali 
nennen,  welcher  denselben  die  typische  Form  gegeben  hat  Damit  kei 
Komplikationen  durch  Arbeit  anderer  Art,  als  die  durch  Reibung  vel 
anlasste,  den  Versuch  stören.  Uisst  er  einen  Ilotationskörper  inuerhaj 
einer  Flüssigkeit  drehende  Schwingungen  um  seine  Axe  ausfuhrcD;  dl 
SchwingungsanipHtude  erführt  unter  dem  Eintluss  der  Reibung  eine  AI 
nähme.  Ist  die  verzögernde  Wirkung  der  Geschwindigkeit  proportioiil 
so  stehen  die  Amplituden  in  gcometrisciier  Reihe,  d.  b.  jede  Amplitol 
hat  zu  der  vorausgegangenen  dasselbe  Verhältnis.  Die  von  Coulod 
ausgeführten  Untersuchungen  beweisen  nun  die  Konstanz  dieser  Vfl 
hältuisse,  die  sich  in  der  Konstanz  der  Unterschiede  der  Logarithmj 
aufeinanderf(dgonder  Amplituden    oder  dos  logaritbmiscbe 


ji 
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■i4i  aftfl^ricfat,  iini-l  rtv^htfi^rtigen  somit  die  oben  angegebene  Voraas- 
buDg  Newtons. 

i  Nach  dieser  Methode  sind  von  Coulomb»  später  van  Moritz  und  von 
9.  F.  Meyer  Versuche  angestellt  worden.  Es  lässt  sich  gegen  sie  der 
lifivand  erheboTi,  dass  die  Bereclinung  der  Resultate  eine  in  hohem 
*]nile  komplizierte  ist  Wie  gross  die  bei  der  früher  üblichen  Be- 
n*chnungsweiso  möglichen  Fehler  waren,  geht  aus  einer  Neuberechnung 
hftnor,  welcher  O.  E.  Meyer')  eine  Anzahl  früherer  Versuche  nach  einer 
»011  W.  König')  aufgeAtellten  Formel  unterzogen  hat  und  welche  nament- 
beb  bei  FlUasigktMten  mit  grossem  HeibungskoefYizienten  Unterschiede 
1t^  ,'um  doppL4teu  Betrage  des  richtigt^n  Wertt«  ergeben  haben.  Dazu 
i;"i<lert  der  Apparat  verhaltuiBmässig  grosse  Fl üssigkeitsm engen«  deren 
iVuiperatur  um  so  schwerer  zu  regulioi*en  ist.  ab  Strömungen  wie  sie 
flircb  Heizung  hei-vorgebracht  werden,  durchaus  vermieden  werden 
nassen. 

Die  umgekehrte  Methode,  Bewegung  der  Flüssigkeit  an  einem  ruhen- 
ilen  festen  Körper,  hat  durch  die  Praxis  ihre  Form  bekommen.  In  der 
Thal  haben  die  Untersuchungen  über  die  Bewegung  von  Flüssigkeiten, 
speziell  Wasser,  in  Röhren,  Kanälen  u.  dgl.  zu  rein  praktischen  Zwecken 
V!t  darauf  geführt,  neben  den  Eigenschaften  der  idealen  Flüssigkeiten 
Ucb  die  innere  Reibung  einzuführen,  da  die  ohne  Berücksichtigung  der 
l^zteren  ausgeführten  Rechnungen  von  Dan.  BernouUi,  d'Alembert  und 
Ealer  zu  Resultaten  führten,  welche  von  der  Beobachtung  weit  ab- 
«icbf^iL  Die  Expcrimentaluntersuchungen  über  die  Bewegung  des  Wassers, 
welche  in  der  Folge  seit  dem  Anfange  des  vorigen  Jahrhunderts  unter- 
nommen wunlen,  hielten  sich  indessen  meist  an  die  praktisch  wichtigen 
Fälle  weiterer  Röhren  und  offener  Kanäle;  für  enge  und  lange  Rohren 
iifiil.  wie  es  schenit,  zuerst  Versuche  von  Gerstner  (1800)  und  Girard  (1813) 
pgi'stpllt  worden,  aus  denen  indessen  ausser  der  Erkenntnis  einer  sehr 

en  Abnahme  der  inneren  Reibung  mit  steigender  Temperatur  kein 

»meines  Resultat  folgte. 

Die  Gesetze,  nach  welchen  die  AusHussmenge  von  den  Dimensionen 

Röhren   und  dem  Drucke  der  in  denselben  beündlichen  Flüssigkeit 

t,  sind  auf  experimentellem  Wege  zuerst  von  Hagen')  und  bald 

von  Foisenille*)  gefunden  worden;  letzterem  kommt  das  Verdienst 

rch  sehr  zahlreiche  und  vielfach  variierte  Versuche  die  von  Hagen 

nicht  sehr  umfänglichen  Bestimmungen  abgeleiteten  Beziehungen  be- 


»^  WUd.  :I2,  *A2.    1887- 
V  IMgg.  4S,437.    1839. 
lO*l««U,  CAcml*.  1.  2.  Aufl. 


')  Wied.  Ann.  32,  193.    1887. 
«t  A.  cb  ph.  i3)  7,  50.    1843.    Pogg.  hS^  iU.  ]d4d. 
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stätigt  zu  haben.  H;igen  und  Poiseuille  faiidon  übereinstirametul .  das 
die  ausfliessende  WassermtMige  W  der  Zeit  t,  dem  Drucke  D  und  d 
vierten  P(»tenz  dos  Itadius  r  direkt  und  der  Riibronlange  l  uiugrkehr 
proportional  ist.  Im  übrigen  ist  sie  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  au 
der  'IVniperatur  im  hiM-Lstc^n  Mii-sse  abliüngig.  Ist  ü  der  den  letzUu^ 
Umstanden  ontyprcchendo  Faktor,  so  haben  wir: 


W=C- 


t.jy 

1 


2.  Theorie  der  Flüssigkeit^reibung  in  Röhren.  Aus  deu  oben  mit 
geteilten  Annahmen  Newtons  hat  1847  G.  C.  Stokes  eine  theoretisdu 
Horleitunij;  dor  Gesetze  der  Strömung  in  Kapillarröbron  gegeben,  welch* 
zu  demselben  Resultat  führt,  wie  die  experimentellen  Uutersuebnngeii 
Hagens  und  Poisouilles').  In  der  Folge  haben  sich  verschiedene  Autoren 
mit  analogen  Hcrleitungen  hescliäftigt;  ich  gebe  den  wesentlichen  hh 
halt  einer  Ableitung  von  Neumtmu.*) 

Wenn  eine  Flüssigkeit  sich  in  einer  cylindrischen  Rohre  bewegt 
welches  sie  benetzt,  so  haben  ihre  aussersten  Teile  die  Geschwindigkeit 
Null,  und  allo  Teile,  welche  gleichweit  von  der  Axe  entfernt  sind,  be- 
sitzen gleiche  Geschwindigkeit.  Di^  Bewegung  erfolgt  somit  in  lautet 
übereiiumder  gleitenden  Cylinderlläelien. 

Ist  der  Radius  eines  solchen  Holdcylinders  (#,  seine  Dicke  d()  und  seim 
Länge  dx  "),  so  erfiihrt  er  auf  einer  (iruiulfliiche  den  Druck  2(».t  .p  dß 
wo  p  den  auf  die  Flüohenoinlieit  bezogenen  Druck  (der  von  x  abliiingig  ist 

bedeutet.   Die  andere  Grundtläc^hc  erleidet  den  Druck  2üJr(p  +  T^-dx)dfl 

dp  '^^ 

wo         die  Änderung  des  Druckes  nach  der  Richtung  der  Röhrenaxe  ist) 

und  der  Druck,  welcher  den  Ilnhlcylindor  bewegt,  entspricht  der  Differeni 

beider,  2ojc .— .dx.do.    Dersell)e  wird  verbraucht  vom  Üntersciüede  dei 
(Ix 

Reibungen,  welche  die   Innen-  und  Anssenilächc  des  HoLhrylinders  er- 
fahren.    Ist  sie  für  die  Ijängeneinhcit  =k»  so  ist  sie  proportional  dci 

dv 
Oberfläche  2jrn,  der  relativen  Gescliwindigkeit  r-  der  nach  der  Rirhtuni 

des  Radius  angrenzenden  Teilchen  und  einer  Konstanten  ff  zu  set7;en,  so- 
mit k  =  2jtQ,7j^-.    Die  Reibung  an  der  Ausseniläche  k'  ist  k-f-;j^d( 


dp 


'V  Nach  ().  E.  Moycr  (Pogg.  Jubollul..  aus  Cambridge  phil.  Irans,  vol.  8.  part 
804.   18-47), 

-^  Arch.  f.  Anat.  n.  PliyH.  isr.0.  80  rtt.  aus  Lang,  theornlisL-he  Physik.  Braun-» 
Bcbweig  18(^7.  '}  Kä  wird  x  iu  der  Kiclilntig  der  Axe  gerechnet, 


• 


FlOssigkeitsreibong.  547 

ind  der  Unterschied  beider  ^~  .d(»  für  die  Längeneinheit  und   ..(!(>.  dx 

fo  die  Länge  dx.     Setzen  wir   diese  Reibung   dem    oben  bestimmten 

Dnck  gleich,  der  Bedingung  fiir  den  stationären  Zustand  entsprechend, 

w  folgt:  ^  ^^^ 

2ojr.  v^  .dx.d(>=  :    .dp.dx, 
'^      dx  dQ     ^ 

dx       2{»jr   d(> 
Die  rechte  Seite  ist  in  Bezug  auf  x  konstant,  es  ist  also  p  von  der 

1      dk 
Fora  p^Ax  +  B,  wo  A  =  -r —  ■  -r-.    Der  Druck  ändert  sich  also  pro- 

ZQyt  d()  '■ 

pGrtkmal  der  Lange.    Da  er  für  x  =  0,  also  am  Anfang  des  Rohres  den 
WeitB=D,  mit  welchem  die  Flüssigkeit  durchgetrieben  wird,  am  Ende 

desKlben  den  Wert  0  hat,  so  folgt  A  = r-,    wo    1    die    Länge    des 

Bdires  ist    Wir  haben  somit: 

_^  — _1_   d^ 

1        2Qjt'di> 

dk  =  -y.jrd((>«) 

k  =  —  ^jr(>-. 

Die  Konstante  ist^O,  da  q  und  k  gleichzeitig  Null  werden.   Setzt  man 
for  k  den  oben  gefundenen  Ausdinck  2jrQ.ij"   ,  so  folgt: 

die  Konstante  bestimmt  sich  dadurch,  dass  für  die  äusserste  Schicht 
p=r  und  v  =  0  wird. 

Das  in  der  Zeiteinheit  ausfliessende  Volum  V  ist  nun  für  jeden 
Hohlcyliuder  das  Produkt  von  Geschwindigkeit  und  Querschnitt,  und  die 
gesamte  Menge  der  ausfliesenden  Flüssigkeit  erhält  man  durch  Sum- 
miernng  über  den  ganzen  Querschnitt  des  Rohrs.  Darnach  ist,  da  jeder 
Qaerschnitt  2xQ.dQ  ist, 


D:;r  f 


u 

V  =  -^-j      und   V=-    HIV 
Die  Formel  stimmt  mit  der  empirischen  von  Ilagen  und  Poiseuille  üher- 
ein,  wenn  man  C  =  ^^^  setzt.    Ähnlich  ist  eine  gleichzeitige  Entwicklung 

35* 
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von   Hagenbiirh,')   die  zu  demselben  Kesnltate   führt     Hagenl*ar.h   b^j 

trachtet  daneben  den  Fall,  dass   die  lebendige  Kraft»   mit  welcher 
Flüssigkeit  das  Rohr  verlässt,    gegen   die   durch   Reibung    verbrAuchta{ 

Arbeit  nicht  verschwindet  und  findet,  dass  dann  der  ReibuogskoeftizieDil 
y;  ein  subtraktives  Glied  erhalt, 

_  Djrr*  bV 

^~  81V  „12      / 

Darin  bedeutet  g  die  Intensität  der  Schwere,  980-9,  und  s  das  spezi^ 
fische  Uewic^ht  der  Flüssigkeit.  Die  Herleitung  würde  zu  weit  führen. 
Praktisch  eiupiiehlt  es  sich  immer,  das  Glied  durch  Verringerung  der 
Geschwindigkeit  zum  Verschwinden  zu  bringeu,  was  leicht  geschieht,  ds 
66  dem  Quadrat  derselben  proportioual  ist.  Daraus  ergiebt  sich  dl« 
Regel,  dass  es  zweckmässiger  ist,  mit  weiteren  RÖhi-en  und  geringerBOD 
Drucke  zu  arbeiteti  als  umgekehrt. 

3.  Ausführung  von  Beibungsbeatimmongen.     Die    experimentdle 
Anordnung  der  Versuche  über  Plüssigkeitsreibung  in  Röhren  läuft  datHof 

hinaus,  dass  man  die  Zeit  er- 
mittelt, welche  zum  AnsHuss 
bestimmter  Flüssigkeitsvolume 
erforderlich  ist,  wahrend  ein 
konstanter  Druck  von  gegebe- 
ner Grösse  einwirkt.  Das  Flu»- 
sigkeitsTolum  wird  in  pipetten- 
artig gestalteten  Hohlniumen 
durch  Marken  bezeichnet,  der 
Druck  wird  entweder  durch 
komprimierte  Luft  hervor- 
gebrucht,  die  in  einem  so 
grossen  GefÜss  enthalten  ist« 
dass  die  während  des  Ver* 
suchs  erfolgende  Ausdehnung 
keine  merkliche  Druckveriiii- 
derung  erzeugt,  oder  mau 
stellt  Flüssi^keitssäulen  von 
konstanter  Höhe,  etwa  nach 
Princip  der  Mariotteschen  Flasche  dar.  Die  nachstehende.  leicht 
rerstäadliche  Skizze  gieht  z.B.  den  von  Wiederaann*)  benutzten  Apparat 
wieder.    D  ist  die  Druckvorrichtung,  c  die  Kapillare. 

*)  Pogg.  10»,  3ö5.    1860.  »)  Pogg.  W,  n\.    1856. 


Fig.  88. 
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Die.  Kiipillarröhre  ist  bisher  fafit  inkiuer  gerade  uud  borizontal  an- 
worden,  tiuteprechond    den    Bedingungen,   unter  welchen   die 
leorie  entwickelt  wurdt*.     Wo  es  sich  indessen  nicht  am  absolute  Be- 
innnungen   handelt,  sondern  wie  immer  in  der  Stöchiometric   um  re- 
ktivo.  kann  man  ohne  Felder  davon  abgehen. 

Die  Frage,  ob  die  Anwendung  eine«  veränderlichen  Druckes  wah- 

des  Versuches  noch  gosUittc,  den  Rcibungakoeffi/.ientcn  ;/  der  Durch- 

Mt  gleicher  Volume  prupurtionid  zu  S(;tzen,  ist  bejahend  zu  bt^aiit- 

»rten.    Im  Falle  der  Druck  durch  ^as  eigene  Gewicht  der  Flüssigkeit 

inurgvliracht  wird,  haben  wir  W=ü— r'**»    "^^^    diesen   Grossen  sind 

or/l 

^r^  und  1  konstant,  D,  rj  mid  t  sind  vcrändeHicb,  und  zwar  hat  mait  für 
zu  setzen  8.f(x),  wo  s  das  spezifische  Gewicht  und  f(x)  dii>  Funktion 
tcUt,  uuch  welcher  sich  der  Druck  mit  der  durchgeflosseuon  Menge  x 
üui«rL  Diese  Funktion  ist  nun,  wie  sie  auch  sonst  beschaffen  sein  mag, 
jt-^ienfulls  lur  Jille  Hiissigkeiten  in  einem  bostinimten  Apparate  dieselbe, 
»Clin  von  diesen  nur  immer  die  gleichen  Volume  in  den  Apparat  ge- 
hncht  werden.    Für  die  Zeit,  in  welcher  das  Flüssigkeitsvolum  W  durch- 

w 

SmsX,  folgt  somit  der  Ausdruck  W=^ — .t.s/df(x)    und    für    irgend 

«ine  andere  Flüssigkeit  W=— ,-t'8'/dr(x),  so  dass  q:rf=i^it'B\  A.  h. 

<lio  ReihujigskoeHizienten  verhalten  sich  wie  die 
Produkte  wm  Zeit  und  spezitischem  Gewicht,  wenn 
gkiobe  Volume  der  Müsaigkeiten  unter  eigenem 
I*ruck  duix'h  denselben  Apparat  strömen. 

DementspriM^hend  lässt  sich  die  Bestimmung 
der  mueren  Reibung  sehr  viel  einfacher  gestalten. 
Eine  Vorrichtung  zu  diesem  Zweck  habe  ich*)  1887 
«gegeben.  Sie  besteht  im  wesentlichen  aus  einer 
(Fig.  34),   welche   oberhalb   der    Kugel  k 

e  Verengung   mit   einer  Marke  trägt.     An  die 
ol  setzt  sich  die  Kapillare  ab,   welche  wieder 

ßin  uicbtkapiUarcs  Stück  be  ausgebt.   Das  Ganze 
ist  in  ein  Wasserbad,  eine  umgekehrte  Glasglocke  yi„  34 

gesetzt.  Man  füllt  die  Pipette  durch  Aufsaugen 
nnd  bestimmt  die  Zeit  zwischen  dem  Durchgang  der  Flüssigkeitsobcr- 


«)  Zlschr.  f.  ph.  Ch.  1,  285.  1887. 


550 


IIl.  StöcMometrie  der  FlQssigkeiten. 


/ 


Hache  durch  die  obere  und  durch  eine  uumittelbar  uuterhalb 
angebrachte  untere  Marke. 

Der  oben  beschriebene  kleine  Apparat  hat  vor  den  früher 
den  Vorteil,  ilass  die  Röhre  wegen  ihrer  sciikrocliten  Lage 
grösseren  Lumens  viel  weniger  dem  Verstopfen  ausgesetzt  is 
kommt  das  sehr  geringe  Volum  der  ertbrderÜchen  Flüssigkeit  (1  bi| 
welches  den  Ausgleich  der  Temperatur  sehr  beschleunigt  und 
oiiio  crhölitc  Gennnigkeit  gewährt.  Das  Kurrektionsglied  (S.  5- 
bei  dieser  Vorrichtung  meist  ho  klein  {0-2  Pro&)| 
bei  relativen  Bestimmungen  vernachlässigt  werden 
In  neuester  Zeit  habe  ich  den  Apparat  no« 
dahin  umgestaltet,  dass  er  bequem  bei  höheren 
turon  benutzt  werden  kann  ujid  wiederholte  Bestii 
mit  dersollirn  I'lüssigkeitsmenge  gestittet,  ohne  daA 
dem  Verdunsten  u.  dgl.  {lusgosetzt  ist.  Die  Ändern 
steht  darin,  dass  das  untt'n'  Rohr  be  umgebogen  u 
ridlt'l  db  mich  oben  geführt  wird;  auch  kann  es  iial 
der  Umbiogung  zu  einer  Kugel  erweitert  werden.  D 
richtuiig  hat  dann  die  Gestalt  Fig.  35.  Man  fülll 
ein  mit  einer  Pipette  abgemessenes  Flüssigkcitsvoh 
saugt  bei  d,  bis  die  Flüssigkeit  über  c  steht,  und  b( 
die  Ausdusszeit  zwischen  c  und  d.  Die  einzubri 
Flüssigkeitsmengc  wird  am  besten  so  bemessen,  d 
gefdlltor  Kugel  k  in  der  unteren  Kugel  noch  etwas  1 
koit  enthalten  ist. 

Der  oben  (S.  548)  eingeführte  Reibungskoefiizient  f)  hat  doi 

Dji  r* 

"ü  fü"»  ""^  giobt,  wenn  man  die  ointrotondeu  Grössen  in  absoluU 
8  1 V  j 

holten  (cm, g, See.)  darstellt,  den  absoluten  Reibungskooftizientoiul 
diesem  Koeffizienten  wird  zuweilen  ein  anderer,  die  oboi»  mit  C  D 
nete  Konstante  des  Poiseuilleschen  Gesetzes  benutzt,  die  sich  vi 

duroh  den  Faktor  --  unterscheidet.     Endlich  dient  vielfach  der 


Reibungskoefiizient  (*,  den  man  erhalt,  indem  man  die  Zeit  dea 
flusfies  von  destilliertem  Wasser  bei  0"  gleich  100  setzt  und  die  a 
Durchflussücitcn  darauf  bezieht.  Letzteres  Verfidu'en  ist  unter  alle 
stünden  vorzuziehen,  fhi  die  Ermittelung  der  Dimensionen  des  Ap 
meist  erhebliche  Schwierigkeiten  macht  und  viel  geringere  Gona 
gewährt,  als  die  Bestimmung  der  AusÜusszeit.  | 

Die  Definition  des  Reibungskoeffizienten  //  ist  oben  durch  1 
dingangen  seiner  Einführung  gegeben.    Wh-  setzten  (S.  546) 


S)  die  i 

J 


FIUasigkeitsreibuDg, 


5f)] 


onal  der  relativen  Geschwindigkeit  der  angreuzenden  Teilchen  -=- 

dv  "<* 

e   proportional   der  Oberfluche  i\  uud  hatten  k  =  tj.<i^.     Daraus 

iebt    aich   «  = r^,    uud    wenu   wir  n=l    und   dp  =  dv    setzen, 

q   dv  * 

=  k,  (iL  der  Reibungskoeffizient  ist  gloich  derjenigen  Kraft,  welche 
derlich  ist,  zwei  Schichten,  deren  Grösse  gleich  der  Flächeneinheit 
in  der  Zeiteinheit  um  ebenso  viel  uueinander  zu  verschic^ben,  als  ihre 
ifemung  betrügt. 
4.  StöchiometriBOhe  Boziohnngen  der  Reibungskonstanten.  Uie 
ilafimchnng  gosutzraässiger  Beziehungen  zwischen  der  inneren  Reibung 
il  den  chi'uaischen  Eigensfhaften  beginnt  1861  mit  den  Untcrauchungcn 
ü  Graham  '}.  Weiter  unten,  wo  Gemenge  und  Lösungen  ;sur  Besprechung 
langen,  soll  über  diese  Versuche  berichtet  werden;  hier  interessieren 
iffis  zunächst  die  Ergebnisse,  welche  rciuo  Substatr^en  lieforteu.  Die 
Ldnii.li.efii   Alkohole  gaben  folgende  Reihe: 

Methylalkohol  630  (Wasser  =100) 

Äthylalkohol  119-5 

Aniyhtlkohol  3ti4-5 

Äthylformiat  511 

Äthylacctat  55-3 

Äthylbutymt  75 -U 

Äthyhalei-at  82-7 

e  homologen  Sauren:  Essigsäure  12>^(} 

Buttersäu  re  1 56  ■  5 

Valeriansäure  215-5 

ttbrniU  steigt  die  Durchllusszoit  mit  dem  Molekulargewicht  Ameison- 
>«aure  scheint  rine  Ausnahme  zu  machen,  sie  ist  aber  nicht  vollkommen 
wasserfrei  untersucht  worden. 

Graham  fasst  das  allgemeine  Resultat  seiner  Untersuchung  folgen- 
LKsen  zusammen: 

Dass  eine   Beziehung  besteht   zwischen   der  Transpirabilität    der 

[ässigkeiton    und   ihrer   chemischen  Zusammensetzung   ist   wohl   nach 

lern  Vorangehenden  als  festgestellt  zu  betrachten.    Diese  Beziehung  ist 

ler  Ai't  wie  die  zwischen   dem  Siedepunkte  und  der  Zusammen- 

ig  bestehende,  welche  von  Kopp  so  gut  festgestellt  worden  ist" 

Weiter  weist  Graham  darauf  hin,  dass  von  nächstem  Interesse  die 

fntersuchung  der  Transpirabilität  homologer  Substanzen  sei:  erat  1868 


ic  homologen   Estei 


»j  PhU.  irauB.  1861,  373.    L.  A.  123,  ÜO.  1Ö02. 
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wurde  diese  Andeutung  auf  Landolts  Yorantassung  von  L.  Rellstab^) 
aufgeaommen. 

Das  Material,  mit  welchem  Rellstab  seine  Arboit«u  ausführte«  war 
in  huhcm  Grado  zuvorlässig;  es  war  dasselbe,  an  welchem  Laiidolt  seine 
optischen  Studien  (vgl.  S.  431)  gemacht  hatte.  Die  Beobachtungen  er- 
strecken sich  über  32  organische  Verbindungen  und  sind  zwischen  10* 
und  5C  ausgeführt.  Das  allgemeine  Ergebnis  der  Untersuchung  ist 
kein  sehr  befriedigendes;  Regelmässigkeiten,  die  auf  Gesetze  hindeuten, 
lassen  sich  allerdings  erkennen,  doch  gelang  es  nicht,  sie  in  allgemeiner 
Form  festznstoUon. 

Die  Fragen,  welche  Rellstab  auf  Grundlage  soinor  Untersuchung  be- 
handelt, beziehen  sich  zunächst  auf  die  entsprechcudon  Temperatu- 
ren. Die  Ausflusazeiten  aller  Stoffe  ändern  sich  in  dem  Sinne,  dass  sie 
bei  höheren  Wärmegraden  kleiner  werden.  Unter  welchen  UmstÜDdeu 
sind  nun  dieselben  verglcichbai\  bei  gleichen  Temperaturen,  oder,  wie 
Kopp  in  anderen  Fallen  wahrscheinlich  gemacht  Imt,  bei  Temperaturen 
gleichen  Dampfilruckes? 

Die  vorhandenen  Beobachtungen  gestatten  nicht,  diese  Frage  in 
umfänglicher  Weise  zu  beantwortou,  da  die  Temperaturgrenzen  jeuer  zu 
enge  sind;  indessen  liegen  Andeutungen  dahin  vor,  das»  hol  etwas  höhe- 
ren Temperaturen  von  gleichem  Dampfdruck  (über  4  cm)  die  Verhält- 
nisse der  Ausflusszeiton  homologer  Verbindungen  konstant 
werden,  uiid  zwar  natürlich  ebenso,  wenn  man  sie  auf  die  Molekular- 
gewichte  oder  auf  gleiche  Gewichte  bezieht.  Leider  lasst  sich,  wie  er- 
wähnt, diese  Andeutung  nur  inuerbalb  sehr  beschränkter  Grenzen  ver- 
folgen und  soniit  die  Frage,  unter  welcher  Tempera turbeziehuug  die 
Vergleiche  geführt  werden  müssen,  nur  vermutungsweise  dahin  entschei- 
den, dass  die  Temperaturen  vergleichbar  sein  könnten,  bei  welchen  die 
Dampfspannungen  gleich  sind. 

Musste  so  die  fundamentale  Frage  unbeantwortet  bleiben»  so  konnte 
natürlich  von  der  Ermittelung  allgemeiner  Gesetze  weiter  keine  Rede 
sein.  In  der  Tliat  bestätigte  sich  zunächst  die  Beobachtung  von  Graham» 
dass  die  Ameisensäm'e  eine  grössere  Durchäusszeit  besitzt  als  die  Essig- 
säure, und  zwar  sowohl  in  Bezug  auf  gleiche  Volume  als  auch  auf  Mole- 
kulargewichte. Auch  hat  Essigsäure  bei  gleichem  Volum  giössere  Aus- 
fiusszeit  als  Propionsäure,  während  beim  Vergleich  der  Molekulargewichte 
die  Zahlen  für  Propionsäure  etwas  grösser  sind.  Erst  bei  den  höheren 
Gliedern  tritt  die  sonst  meist  stattfindende  Regel  auf,  dass  bei  homologen 


■}  Inaug-Diftv.   fionn  1868. 
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6em  grösfteren  KohleDstoffgehalt  die  grössere  Ausflusszeit  eat- 


icht 


Relbtab  gicbt  aiigosichts  dieser  Schwierigkeiten  die  schärfere  Durch- 
fSikruiig  der  Vergleirho  bei  korrespondierenden  Temperaturen  auf  und 
beechmnkt  sich  auf  Beobachtungon  bei  dorsolbon  Temperatur  (50^  C); 
f^Mcbzoitig  werden  alle  Werte  auf  die  Molekulargewichte  der  fraglichen 
V«rbindungeu  bezogeu;  so  gelangt  er  zu  folgenden  Sätzen: 

mFöt  eine  Differenz  von  CH,  in  der  (J^emischen  Zusammensetzung 
seilen  Bäratliche  Körper  eine  Zunahme  der  Ausflusszeit  Die  Zunahme  ist 
grÖKBor  für  die  waciaenden  Alkohol-  als  für  die  wachsende  Säureradikale. 

J£,ifnt  Zunahme  in  der  Transpirationazoit  wurde  in  gleicher  Weise 
kimwtaücrt  für  eine  Differenz  von  CHjO,  und  H,  und  0. 

„Eine  Abnahme  der  AusHusszcit  wurde  beobachtet  für  eine  ohc- 
muiche  Differenz  von  I   At.  C. 

^etaiuere  Körper  haben  im  allgemeimm  unglei(;he  Ausflusszoiten. 
Dieselben  nähern  sich  einander  um  so  mehr,  je  übereinstimmender  ihre 
"^  '  '^tc  sind.  Die  grössere  Zunahme  für  w;ichsonde  Alkoholradi- 
.,1  sieb  auch  hier. 

„Die  Körper,  die  den  Kohlenstoff  zweifach  gebunden  enthalten, 
traospirieren  langsamer«  als  Körper  mit  einfach  gebundenem  Kohlen- 
stoff von  gleichem  Atomgewicht 

Mio  Zunahmen  und  Abnahmen  der  Transpirutionsgesch windigkeit 
korrt^ptjndicren  mit  der  Zunahme  und  Abnahme  des  Siedepunktes,  oline 
j«doch  eine  einfache  Funktion  dusselbt^n  zu  sein. 

„kfis  den  Traubpiiiitionsgeschwiiidigkeiteu  der  vorderen  Glieder 
einer  homologen  Reihe  auf  die  eines  späteren  Gliedes  zu  schliessen»  ist 
nur  in  Bezug  auf  daa  Vorzeichen,  uicht  auf  die  Grösse  des  Zuwachses 
m'iglich." 

Somit  bleibt  der  Wert  von  Rellstabs  Arbeit  auf  die  schon  oben  er- 
wähnten Andeutungen  und  auf  die  Beschaffung  des  experimentellen  Ma- 
ti*riÄlß  beschränkt  ein  Schicksal,  über  das  auch  die  alsbald  zu  besprechen- 
den neueren  Arbeiten  nicht  liinausgokommcn  sind. 

5.  Versuche  von  Pfibram  und  Handl.  Gegen  die  ausführlichen 
Untersuchungen  Rellstabü  bedeuten  die  1875  und  1876  veröffentlichten 
Bestimmungen  von  Guerout')  keinen  Fortschritt  Er  hat  nur  bei  einer 
Temperatur  beobachtet  und  zieht  aus  seinen  Messungen  den  Schluss,  dass 
bei  homologen  Alkoholeu  und  Säuren  die  Dui^hflusszeit  mit  dem  Mole- 
kalargewicht  zunimmt;  Ameisensäure  macht  eine  Ausnahme.    Die  homo- 


*)  C.  read.  M,  i02b.  1875;  und  83,  1091.  1876. 
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logen  Kohlenwasserstoffe  Beuzol,  Toluol  und  Xylol  zeigen  nahezu  gloich* 
Ausflusszeiten,  ebenso  isomero  Ester,  welche  aber  sehr  von  denen  der 
isomorou  Säureu  iibweicbeii. 

In  sehr  umfusöoutler  Weise  Laben  iu  neuerer  Zeit  U.  Pribram  unJ 
A.  HandP)  die  Frage  iu  Angriff  genommen.  Ihr  Apparat  ist  uacfa- 
stehend  schematisch  skizziert.  In  einem  Wasserbade  W,  das  aus  cineo 
Vünatsgefäi^s  gespeist  wird,  hängt  die  U  förmige  Cupillare  c,  die  an  beiden 

Enden  weitere  RÖlireu  mit  ring- 
förmigen Marken  trägt 
Schenkel  kommunizieren  niUzirer 
Dreiweghähucn  und  weiter  niit 
dem  Kreuzstück  k,  welches  auMPr 
dem  einei-seits  mit  einem  Wi 
manumeter  M,  audororseits 
der  Druckvorrichtung  verbunden 
ist.  Indem  man  das  obere  GcfH» 
als  Mariottesche  Flasche  einneb- 
tot und  die  untere  AusHiissöffuunfi 
oberhalb  der  Wasserfläche  verlegt, 
orhingt  man  einen  völlig  I 
ton  Druck. 

Beim  Versuch  wird  die  Flüs- 
sigkeit in  einen  Schenkel  <ls 
U-rohres  gefüllt,  etwa  in  ilen  lin- 
ken. Man  stellt  mittelst  des  Hah- 
nes 1  die  Verbindung  mit  d« 
Druckai)i>arat  her,  wahrcud  ^f^ 
Hahn  2  den  anderen  Sclicnkpl 
nach  aussen  frei  macht  und  den 
Arm  des  Kreuzstückes  abscliliewt 
Mit  dor  Sekundonuhr  wird  der  Durchgang  dos  Meniskus  bei  den  Ma^ 
ken  a  und  h  beobachtet,  woraus  sich  die  Ausflnsszeit  ergicbt  Purdi 
Wechselstellung  der  Hähne  kann  jetzt  die  Bewegungsrichtung  umgek«hrt 
und  der  Versuch  wiederholt  worden.  Der  Deutlichkeit  wcg^wi  ist  ^W 
Dui-chilussvorrichtung  dem  Druckapparat  und  Manometer  gegeuübcr 
in  doppelter  Grösse  gezeichnet  worden. 

Die  allgemoinon  Resultate,  zu  denen  die  Autoren 
die  folgenden: 

M  Wien.   Sitzungsber.   Jaui  IHifi;   Tuni  187! 
G43.  1881. 


Fig.  36. 
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ZunachBt  muss  die  Fnige  beantwortet  werden,  wie  die  Vergleiche 
I  führen  siud.  Die  Reibungskoeftiiiicntcn  gelten  ihrer  Detiiiitiun  gemäss 
i"'      '      'e  Volume;  sollen  die  Rechnungen  für  diese  inler  t'iiv  Molokn- 

»1    lj   gefuhrt   werden?     Sodann  sind   die   Koot'tiziünten    in    hohem 

luse  von  der  Temperatur  abhängig;  unter  welchen  Umstäjidon  ist  die 
leihuDg  vergleichbar,  bei  gleichen  Temperaturen  oder  etwa  bei  solchen 
WeichiT  Dan)]lf^$pannullgen,  wie  Kopps  Vohini<*?  (irahaio  hatte  in  seiner 
pundlcgendeii  Arbeit  bereits  darauf  hingewiesen,  dass  J^c  Siodepunkto 
bnd  Trauäpirationszciten  in  genauer  Beziehung  /.u  stehen  scheinen.  Roll- 
mh  suchte,  wie  obiMi  crwäluit,  diese  Beziehung  zu  prüfen,  kam  aber 
Itt  negativen  Resultaten.  Pribi-am  und  Ilandl  etitscheideu  diese  Fragen 
nmchfalls  nicht:  sie  geben  ihre  Beobachtungen  sowohl  für  gleiche  wie 
ter  in  molekuliu-em  Verhältnis  stohcndo  Volume  und  fuhren  die  Vor- 
UCTche  bei  gleicher  Temperatur  durch,  wobei  sich  im  allgemeiueu  her- 
^meteUt,  dass  etwaige  Gesetzmässigkeiten  bei  höheren  Temperaturen 
kiarcT  heraustreten,  als  bei  niederen. 

Ich  gebe  das  sehr  umfängliche  ZahlenmatorlaL  d;xä  keinen  Auszug 
gestattet,  nicht  wieder,  sondern  nur  die  allgemeinen  iCosultate,  zu  denen 
fie  Verfasser  gelangen. 

Sie  vergleichen  zunächst  solche  Stoße,  die  durch  Substitution  von 
"Wasucrstoff  durch  Chlor,  Brom,  Jod  und  Nitryl  (NO,)  entstanden  sind. 
Ventucho  an  Benzol,  Chlor-  und  Nitrobenzol,  Toluol,  Chlor-,  Nitrotoluol 
Und  Bcn;!ylchlorid,  an  Athyleuchlorid  und  -bromid,  an  PropylcLIorid, 
•broinid  und  -Jodid  zeigen  iiberoinstinuuetid,  diws  sowohl  die  spezifische 
(auf  gleiche  Volume  bezogene)  wie  molekulare  (auf  molekulare  Mengen 
bvrogene)  Reibung  mit  dem  Eintritt  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Niti-yl 
In  üt^'igeiidem  Masse  zunimmt. 

,  Was  die  isomeren  Ester  betrifft,  so  lässt  sich  die  von  Guerout  auf- 
pÜkUto  Beziehung,  dass  ihre  Reibung  gleich  sei,  nur  als  Nähcrungsregel 
von  beschränkter  Anwendbarkeit  auffiisscn,  und  zwar  gilt  dies  ebenso  für 
fajpezitische  wie  für  die  molekulare  Reibung.  Zwei  Ester  zeigen  um 
pVirÖssere  Cbereinstinmng,  je  näher  die  Zahlen  der  Kohlcnstoft'atome 
IDI Radikal  der  Säuro  und  des  Alkohtds  stehen;  sind  beide  Zahlen  ver- 
schiede«, so  hat  der  Ester  mit  höherem  Alkoholnidikal  grössere  Rei- 
btmg  als  der  isomere  mit  höherem  Säurenidikal.  Beruht  die  Isomerio 
cht  auf  dem  einfachen  Austausch  der  Radikale  der  Sauie  und  dos 
Alkohols,  sondern  sind  diese  selbst  verschieden  konstituiert  (normale 
ntid  Isoverbindungeii),  so  hat  die  Verbindung  mit  uurmulem  Radikal 
gi'össere  Reibung  (Äthylnormidbutyrat^ AthyUsobutyrut). 

Letzterer  Satz  ist  indessen  nicht  allgemein;  es  folgen  ihm  die  Ester, 
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Aldehyde.  Propylolkohole  bei  50**,  Nitropropano,  Buttersäuren  und 
jtidide.     Entgegoiige.sot/.tes  Verhalte»  zeigen  die  Propylbalogene,  Bufc< 
alkohole  und  Nitrobutano. 

Das  vuti  Graham  boubachtx^to  Ansteigen  der  Reibung  mit  doiu 
kulargewicht  tindot  sich  bestätigt,  und  zwar  lässt  sich  das  Gosotz  au 
sprechen,  dass  bei  homologen  Reihen  die  Reibung  proportional  de 
Molekulargewicht  zunimmt.  Wiederum  ist  diese  Beziehung  bei  höhei 
TemjM?ratur  viel  besser  ausgesprochen  als  bei  niederer.  Bei  den  ft 
gondon  Vorbindungen  Chlorpropyl,  Bromüthyl,  Brompropyl,  Jodüth; 
Jodprupyl  ist  der  Einfluss,  den  die  Erhöhung  des  Molr'kulargcwiofal 
durch  den  Eintritt  von  CII^  hat,  numerisch  gleich  dem.  welchen  d 
Übergang  von  Gl  zu  Br  und  J  mit  sich  l>riugt,  so  dass  sich  die  Bf 
zifische  Reibung  Z  ;üIor  5  Substanzen  durch  die  Gleichung  Z=2  +  0-15 
wo  m  das  Molekulargewicht  bedeutet,  wiedergeben  lässt.  Für  eine  Reü 
entsprechender  Isoverbindungon  gilt  eine  ähnliche  Regel,  wenn  au 
nicht  80  genau.  Dabei  macht  sich  die  Bemerkung  geltend,  dasa  d 
Reibungskonstanten  der  beiden  Reiben  sich  mit  steigender  Temperat 
nähern;  die  Wärme  verwischt  also  den  Einfluss  der  Konstitution. 

Gleiches  ergicbt  die  Untersuchung  der  homologen  Alkohole  und  EsU 
bei  den  Säuren  zeigen  sich  dagegen  die  von  Graham  bereits  bemerkt 
Ausnahmen  für  Ameisen-  und  Essigsaure,  während  Propion-,  Buttor-  tt 
Valeriansäure  eine  dem  Molekulargewicht  proportionale  Zunahmo  hab« 

Wie  man  sieht,  ist  die  stöchiometrische  Ausbeute  dieser  Arbeit 
nicht  glänzend  zu  nennen.  Es  ist  nach  dem  Gang  der  vorliegenden  Za 
len  indessen  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  sich  einüiche  B 
Ziehungen  ergeben  werdou,  wenn  miui  diu  Reibungskoetlizienton  b 
den  Siedetemperaturen  der  betreffenden  Substanzen  vergleiclit. 
scheint,  dass  uiitiT  diesen  Hedingungon  die  Austlusszciteu  gleicher  G 
wichte  analoger  Verbindungon  nahezu  im  Verhältnis  ihrer  Molokulfi 
gewichte  stehen.  Eine  Untei'suchmig  in  diesem  Sinne  wäre  um  so  lo 
nouder,  als  in  dem  oben  beschriebenen  Apparate  ohne  Schwierigki 
die  Flüssigkeiten  durch  ihren  eigenen  Dampf  auf  die  gewünschte  TeJ 
peratur  gebracht  worden  können. 

6.  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  innere  Reibung.  S( 
Poiseuille  ist  der  grosse  Eintluss,  den  die  Temperatur  auf  die  innc 
Reibung  hat,  bekannt  Die  Darstt^tlung  diosos  EinBusscs  durcii  er 
sprechejide  Inteqiohitionsfoniioln  ist  gleichfalls  seit  jenem  Forscher  vii 
fach  versuclit  worden,  doch  hat  es  lange  Zeit  an  einer  für  alle  Flüssi 
keiten  gültigen  gemeinsamen  Formeln  gefehlt.    Eine  solche  bat  L,  Graed 

')  Wied.  Ann.  2J,  2b.  1888. 
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:llen  versucht.     luilem  er  die  ReihuiigsgrÖsse  als  eine  kontinuir- 
le   FunktioD  der  Temperatur  aiisieht,    welche  hei  einer   bestimmten 


tirigeri  Tempemtur  uneiidlich  gross  wird  und  bei  der  kritischen  Tem- 
^nlur  mit  dem  Autliören   des  Fiüssigkeitszustandes  verschwindet,  ge- 

er  zu  der  Formel  ly» 


A^"i. 


t-t, 

In  derselben  ist  t^  die  kritische  Temperatur,  t,  die  (unbekannte) 
Temperatur,  bei  welcher  die  innere  Reibung  unendlich  wird,  und  t  die 
\er»urhstr'njperatur.  Die  Formel  stimmt  nicht  für  sämtliche  Alkohole 
und  für  Athyliither;  für  die  übrigen  54  Stoffe,  an  denen  MessunjB;en 
turhegen.  giebt  sie  genügende  Resultate.  Graetz  ist  geneigt,  die  Nicht- 
tibereiustimmung  bei  den  Alkoholen  auf  den  Eiutluss  geringer  Wasser- 
Diengeo  zurückzuruhren,  welche  nicht  haben  beseitigt  werden  können; 
obbt^ies  gehen  auch  hei  diesen  Stoffen  die  Zahlen  verschiedener  Beob- 
athiangen  sehr  weit  aus  einander. 

Beispielsweise  seien  die  Zahlen  für  Buttersäure  angeführt;  es  ist 
1^=363«,  t,  =  -44°2  geseUt. 


l 

ri  her. 

10» 

iia 

15* 

102 

ao* 

92. 6 

26« 

84-7 

30* 

77-8 

35« 

71  8 

40« 

66  5 

45* 

61-8 

60" 

57-6 

Unter  P   stehen 

äeobacbl 

Mlcbe  von  Rellstab. 

beob.  P 

tj  beob.  1 

114 

110 

103 

101 

S»4  & 

924 

66 

83. 6 

79 

77-4 

79 

71-5 

666 

66-2 

61  6 

61  7 

57  0 

57. 6 

Beobachtungen  von  Pfibram  und  Handl,   unter  R 


In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  einige  Werte  van  t„,  t,   und  A 
iiimengestellt,  Air  welche  Graetz  seine  Rechnungen  durcttgefuhrt  hat. 


t« 

t. 

A 

Ameiaensäiire 

301  4 

-3*;-7 

19881 

EssigUure 

321-5 

-58. 2 

18  416 

PropiouBäure 

339 -9 

—  66-5 

18  078 

Butt«re&nre 

363 

-44-2 

17  333 

iBobnttert&iire 

352 

-494 

16015 

lNOTAlerian^äll^«* 

377 

-35-5 

19- 168 

laocAprooskare 

401 

—  27-9 

21-939 

Da  die  Wald  der  entsprechenden  Grossen  A  und  t,  cinigermasseu 
willkürlich  ist,  indem  mit  ganz  verschiedenen  Paaren  solcher  Werte  die 
Messungen  sich  noch  genügend  genau  darstellen  lassen,  so  ist  auf  die 
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Entdeckung  von  .stnchiomotrischen  (lesot^mitAsigkoitcn  an  di&*ieu  Groaseo] 
iiiclit  7.11  rpchnttn.    lioAchU'Hswort  orscluMiib,  iliiss  A  Btets  iinu'j'buib  zlent^ 
lieh  engor  Grenzen  fiicL  bewegt;  die  ilussersten  Werte*  sind  12  uod 
Daher  ist  ili*»  von  Graetz  aufgestellte  Beziehung,  (his8  die  auf  mol« 
lare  Mengen  bezi»gene  Grosse  A/,  wo  /  das  Molekulargewicht  ist, 
homologen  Stoflrn  nahezu  konstante  Unterschiede  zeigt,  nichts  als  eü 
Ausih'uok  der  geringen  Veriinderlichkeit  von  A. 

Auch  von  M.  P.  de  lleen*)  ist  neben  einer  Reihe  vim  Vemu* 
über  den  KinHuss  der  Temperatur  auf  die  innere  Reibung  eine  The 
dieses  Eintlusses  auf  Grundlage  seiner  mehrfach  erwähnten  FÜissigk* 
tbeorie  gegeben  worden.  Die  ziemlieli  verwickelte  Ableitung  uiuss 
Original  nachgesehen  werden;  die  P^mnel,  v.u  welcher  er  gelajigU  is 

e"  +A??e'  -  1 

Ae  " 
ff  die  Reibung  bei  der  Temperatur  t",  ;/„  dieselbe  bei  0*.  und 
sowie  n   Konstanten  bedeuten. 

7.  Reibungskonatantcn  von  Gemongon.  Neben  den  Untereuchuni 
über  die  Reibung  einheitlicher  Flüssigkeiten  läuft  seit  Girard  (lÖlG)  ein* 
Reihe  ähnb'cher  ForHchungoii  über  Lösungen  und  Gemenge  her.  OimKl 
sowie  später  Poiseuille  unterwarfen  verschiedene  Salzlösungen  dem  Yur- 
suche,  ohne  auf  stöchioraetrische  Gesichtspnnkte  Rücksicht  zu  nehmen; 
es  treten  s<)U.he  erst  in  der  erwähnten  Arlu-it  von  Graham  auf. 

Bei  Graham  finden  wir  in  Bezug  auf  Gemenge  imr  eine  Erweitemug 
clor  Beobachtung  von  Poisenille,  dass  das  Verhältnis  zwischen  Alkohol 
und  Wasst*r,  welches  beim  Vermischen  die  grösste  Kontniktion  /eigt, 
auch  das  Maximum  der  Durcbilusszeit  besitzt.  Für  Schwefelsäure,  Sal- 
petei^säure.  Essigsäure,  Buttei-säure  und  einigermasson  auch  für  Ameisen 
säure  wird  gezeigt,  dass  ihre  wässerigen  Lösungen  gleichfalls  solche 
RcibungsD^axima  aufweisen,  welche  zudem  annähernd  bei  Verhältuisseii 
liegen,  die  auch  anderweit  durch  besondere  physikalische  Eigenschaften 
charakterisiert  sind  und  einfiicben  Beziehungen  der  Molokulargewiclitd 
entsprechen,  wie  ILSO.+H^O,  2IINO;^  +  31LO,  C^H,0,  +  ILO  u.  s.  w. 
Doch  ist  der  früher  aus  diesen  Ersclunnnngen  gezogene  Sciiluss,  dasa 
dadurch  bestimmte  chemische  Verbindungen  nachgewiesen  wünlon,  min- 
destens zweifelhatl. 

Einige  neuere  Arbeiten  von  Pagliani  und  Battelli^)  erweitem  zwar 

')  Ball.  Ar.  Bclg.  (3)  11,  29.  1886.  *)  Atti   Are.  Torino  20,  1886  und 

Ann.  IM.  TccQ.  Torino  i:;,  18»4^8&  OBch  Beibl.  iO,  81  uml  231.  188<>. 


Flflisi^kGitsreibnng. 

Kenntnis  iu  Bciug  uuf  die  Thateachcd,  haben  aber  zu  keinerlei 
ieiiit*reD  Beziehungen  Roführt.    Es  w-ird  fostgostellt,  dass  unter  Um- 
ii\t*n  geringe  Mengen  in  einer  Flüssigkeit  gelöster  Gase  die  Reibung 
erhoblioher  Weise  boelntiu^en  können.    Ka  scheint  die  Reibung  einer 
osuiig    um   so   grö&sf.T   zu   sein,    je    ^-össor   dit*    Reibung   dvs.  Uuses 
ist.     Bei  zunehmendem  <jas<;<*halt   geht  bei  leiehtlösliehen  Gasen 
|(l  ß.  Aminuniak)  <ler  Rcibungskoeftizient  durch  einen  MaximalweK,  um 
darauf  ^ii^ler  kleiner  zu  weiden. 

Gemengp  Ton  Aikolioleu  mit  Wasser  zeigen  im  allgemeinen  Maxima 
ifcr  Reibungskoeffizienten.  Die  Mengenverhältnisse,  bei  denen  dieselben 
"uiirMt^n,  sind  ab*^r  nicht  durch  einfiicbe  Formeln  darstellbar,  sie  sind 
!innt  'inraal  konstant,  sondern  ünflern  sich  mit  wechselnder  Temperatur. 
Zvisrben  der  inneren  Reibung  von  (ieraengen  und  dem  Dampfdruck  des 
■isolnden  BesUindteiles  in  denselben  scheint  eine  Beziehung  zu  be- 
iif  indem  sich  die  innere  Reibung  dt*s  Gemenges  um  so  grösser  er- 
je  kleiner  der  Dampfdruck  des  wechsebiden  Bestandteiles  ist 
Ähnliches  gilt  für  die  Untersuchungen  von  K.  Noack.').  Dieselben 
«BtWten  9*>hr  umf;i&sende  Messungen  an  Alkohol -Wassergemischen  von 
reiKiiictlener  Zus:immensetzung  bei  Temperaturen  zwischen  0"  und  60**, 
wobei  besonderes  Gewicht  auf  das  Maximum  der  Reibung  gelegt  wurde. 
'  '    -tich,  dass  dasselbe  bei  verschiedeniMi  Temperaturen  nicht  bei 

;!"n  Zusauimensetzung  liegt,  sondern   I>ei  steigender  Temperatur 
»ich  wich  der  Seite  der  ulkoholreidieren  Mischung  verschiebt 

Im  Gegensatz  hierzu  zeigt*»  sich  da.s  Maximum  bei  wässerigen  Lö- 
'vmgi'n  iler  E*4sigsäure  von  der  Temperatur  unabhängig. 

lliei'an  schliessen  sich  f»^rner  die  Arbeiten  von  J.  Tmube'),  welche 
gleichfalls  wässerige  LiSsungcu  von  Alkoholen  und  Säuren  der  Fettreihe 
iide  haben.  Die  Ergebnisse  sind  wieder,  dass  bei  den 
-igkeiten  bei  bestimmten  Verhältnissen  zwischen  denselben 
unil  dem  Lösnngswasser  Maxima  der  inneren  Reibung  auftreten,  welche 
ikii  Maximalwerten  der  VfdumtontniJction  bei  der  Vermischung  nahe 
liegen,  sich  abfir  bei   Veränderung  der  Temperatur  verschieben. 

Eine  derailige  Verschiebung  des  Maximums  mit  der  Temperatur 
ift  endbch  auch  von  Pagliani  und  Oldone^)  bei  Gemengen  von  Salpeter- 
•iare  und  Wasser  beobachtet  worden. 

8.  Maxima  und  Minloia.  Bei  der  Erörterung  stöchiometrischer 
Bcaebuiigon  hat  man  oft  ein  grosses  Gewicht  auf  das  Auftreten  von 


■)  Wi«d.  Ann.  27^  289.  1V86  uod  ib.  2H,  6GC.  IBHO. 

*)  fU-T.   1»,   S71.   IHH«. 

■)  BeibI    11,  Mö.  1887  nach  AIÜ  Acc.  Torino  22,  1887. 
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maximalen  odor  miDimalen  Werten  gemsser  Fanktionen  bei  b( 
Mengeiivorhültitisseii  gelegt,  uud  weitgehende  Schlüsse  daraus 
Man  hat  dabei  nicht  be-achtet,  dass  dos  Auftreten  von  Maximal- 
Minimalwerten  in  solchen  Fnnktitinskurven  im  allgemeinen  nur 
geometrische  Eigentümlichkeit  derselben  ist,  deren  Lage  von  de 
in  welcher  die  Funktion  dargestellt  wird,  und  deren  Auftreten  to 
stimmten  Bedingungen  für  die  Funktionswerte  der  Mischungsbestai] 
abhängt.  i 

Die  graphische  Darstellung  der  Abhängigkeit  irgend  einer^ 
sdiafi,  z.  B.  der  inneren  Reibung  eines  Gemisches  von  den  Mengi 
hältnissen  wird  gewöhnlich  so  ausgeführt,  dass  man  die  Anteil 
einen  Bestandteils  in   einer  konstanten   Menge  des  Gemisches  ab 

sdssen,  die  Werte  de» 
Schaft  als  Onliniiten  an 
und  die  Endpunkte  dei 
teren  verbindet.  Ob  b* 
fler  Darstellungsweise 
Maximum  oder  Minimi: 
Funktion  eintritt,  bän| 
davon  ab,  ob  die  beider 
werte,  die  den  reinen 
zukommenden  Werte 
nähernd  gleicher  Gross 
oder  nicht  Sind  nämli 
Eigenschaften  der  Ge 
nur  Summen  von  den 


I 


Fig.  37- 


schaften   der  Bestandteile,  so  wird  die  Funktionskurve  I  (Fig. 
Gestalt  haben,  dass  sie  die  beiden  Endwerte,  die  den  reinen 
teilen  zukommen,  geradlinig  verbindet.    Im  allgemeinen  tindet  Mi 
statt,  und  statt  der  Geraden  haben  wir  irgend  eine  Kurve. 

Wenn  nun  die  Endwerte  einander  nahe  gleich  sind,  so  mm 
lieh  jede  Kurve,  sei  sie  konkav  oder  konvex,  welche  7.wi8ch< 
Punkten  verläuft,  ein  Minimum,  rosp.  Maximum  haben.  Fig.  37,  Cu 
Sind  dagegen  die  beiden  Endwerte  einigermassen  voneinander  vei 
den,  so  tritt  bald  der  Fall  ein,  dass  die  Kurve  trotz  gleicher  / 
chungen  vom  geradlinigen  Verlauf  doch  kein  Minimum  oder  Mas 
mehr  aufweist,  Fig.  37,  Kurve  III.  Während  das  Wesen  der  Ersehe 
nämlich  die  Abweichung  der  thatsächlichen  Funktionswerte  vo 
dieselbe  bleibt,  kann  der  Fall  des  Maximums  oder  Minimums 
oder  auch  fortbleiben. 
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Die  geradlinige  <xlcr  gekiünimle  Gestalt  der  Verbindungskurve  hängt 
ilireT9(*its  wieder  von  der  zur  Darstellung  gewählten  Funktion  ab.  Be- 
twchtet  man  z.  B.  /woi  Flüssigkeiten,  welche  sich  ohne  Vnluinänderung 
ai«c'hcu,  80  »inl  di«.-  Kurvt*,  welche  das  spezifische  Volum  der  Gemenge 
|ils  Funktion  der  Gewichtsanteile  der  Bestandteile  ausdrückt,  geradUnig 
Trägt  mau  aber  in  dasselbe  Koordinatensystem  statt  der  spezi- 
len  Volurao  der  Gemenge  die  spezitischen  Gewichte  ein»  so  erhalt 
eine  Kurve  zweiti*n  Grades.  Denn  haben  wir  die  Gleichung  einer 
len  y=Äx-|-b   und  ersetzen  x    durch  eine  Funktion  von   x,  in 

sm  Fallu     ,  80  erhalten  wir  statt  der  Geraden  eine  Hvp<*rbel.    So- 
X  ■' 

nun  die  eingefiihrte  Funktion  die  Eigenschaft  besitzt,  dass  über 
gamec  betrachtete  Gebiet  ihr  Differeutialquotient  stets  das  gleiche 
«tetÄ  das  entgegengesetzte  Zeichen  hat,  wie  der  der  ursprüng- 
lifLfu  Funktion,  bleiben  etwaige  Maxima  oder  Minima  bestehen;  iu  allen 
f  '^f'r,  wo  diese  Bedingung  nicht  erfüllt   ist»   können  bei  der  Be- 

^  iier  einen  Funktion  Maxima  oder  Minima  uuftrt'Usn,  welche  hei 

dtr  :uideren  fortbleiben  und  umgekehrt. 

Ähuliche  Betrachtungen  gelton  für  eine  Veränderung  des  Argu- 
ites  y. 
Ans  diesen  Betrachtungen  folgt  somit,  dass  im  allgemeinen  den 
zeichneten*'  Funktionswerten  eine  ziemlich  verwickelte  Bedeutung 
immt,  welche  ganz  von  der  Wahl  der  betreffenden  Argumente  ab- 
igt.  Eine  Benutzung  derselben  zu  weiteren  Schlüssen  ist  daher  nur 
sorgfältiger  Berücksichtigung  der  Frage,  ob  die  gewählte  Formu- 
ig  tbatsächlich  dem  Wesen  des  Problems  entspricht,  statthaft  In 
vorliegenden  Fidle  der  inneren  Reibung  ist  die  Berechtigung  der 
'Beaiehuiig  dieser  Grüsso  auf  gleiche- Vtilumo  der  Gemenge,  wie  sie  durch 
dit>  pbysikulische  Definition  gegeben  ist,  mindestens  zweifelhaft;  man 
mute  zugestehen,  dass  die  Beziehung  auf  gleiche  Gewichte  mindestens 
ebenso  berechtigt,  und  die  auf  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekehi  im 
Gemenge  viel  mehr  berechtigt  erecheint,  als  die  auf  gleiche  Volume, 
burch  eine  solche  Änderung  erfährt  aber  die  Funktionskurve  eine  völlige 
Umgustaltun^. 

9.  Untersuch uQgen  von  Arrhenius.  Während  sich  die  früheren 
Forscher  in  dem  Gebiete  der  Gemenge  wesentlich  darauf  boscliränkten, 
ilie  ReihnngskunHlanUm  festzustellen,  ohne  Versuche  zu  machen,  dieselben 
in  ilirer  Abhängigkeit  vom  Gehalt  durch  eine  geeignete  Formel  darzu- 
stellen, hat  S.  Arrhenius  *)  wenigstens  für  Lösungen  indifferenter  Stoffe 


i 


*,l  ZUchr.  f.  pb.  Ch.  1,  '2Hb.  1887. 
e«tv«lif,  OmaUt.  I.  3.  Attfl.  ^Q 
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bis  zum  Gebalt  von  10  Prozent  einen  Ausdruck  gefunden,  welcher  die 
Eigeoschaft  der  inaereu  Reibung  des  gelösten  StuÜes  unabbiüigig  vom, 
Gebalt  zu  cbarakterisioren  gestattet. 

Der  Ausdruck  biutf  t      ;/,  ^^  A'  ^  * .  B*. 
Hier  bedeutet  //^  die  innere  Reibung  einer  Lösung,  weldie  x  Vüluml 
des  gelösten   Stoffes    in    1  —  x  Teilen   des   Lösungsmittels   enthält. 
x  =  0  wird  //=A;   die  Konstante  A   ist  somit  die  Reibung  des 
Lösungsmittels. 

Die  Übercinstiinniung   der    Hrgobnisse  dieser   Formel   mit  der 
fahrung  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich.     In  dersejlten  ist 
der  Reibung  der  zehnprozentigen  Lösung  die  Koristiinte  B  uiul  mit 
dieser  dit-  Reibung  ih'r  fünfprozt'utigen  Lösung  hetHihuct  worden;  A| 
immer  gleich  Eins  gesftzl,  wodurch  die  Formel  die  bequemere  G* 


her. 


1112 


1161 


1-170 


1-194 


M76 


!-'Jl9 


I   144 

Wie  man  sieht,  ist  die  Übereinstimmung  st^hr  befriodigend;  die  Ab- 
weichung beträgt  in  oin<mi  Falli'  0-5  Prozent,  im  übrigen  beschrüuketi 
sieh  lÜL'SL'lbeii  auf  wenige  Tausendstel. 

Sehr  bemerkenswert  ist,  dass  sämtliche  Lösungen  der  untersuchten 
Stoffe  iti  Wasser  eine  grössere  Reibung  habt'n,  als  dieses.  Dies^T  Um- 
stand ist  um  so  auffalliger,  als  viele  Stoffe  für  sich  eine  wpit  kleinere 
Reibung  aufweisen,  so  Athor,  Aceton  und  Methylalkohol. 

Dio  Konstante  A  bedeutet  die  innere  Reibung  einer  Lösung  TOll 
l  Volunii>n>zi*nt  (ichalt.    Der  Wert  derselben   ist: 


'A 

=  B\ 

beoh. 

Methylalkohol 

10 

Froz. 

1-237 

,, 

5 

«t 

1   114 

Äthylalkohol 

10 

»1 

1-348 

1* 

5 

»» 

1-167 

N-Propylalkuhnl 

in 

•( 

l-.iÜH 

u 

.'S 

«• 

1175 

Ifiopropylalkohol 

in 

*T 

1.42:'» 

<i 

^ 

*» 

1  - 107 

iRobiitylAlkobiil 

in 

•» 

1-383 

,, 

r> 

** 

1-178 

Trlmethylcarhinol 

in 

.. 

1-48Ü 

M 

fj 

„ 

llM8 

Äther 

7-; 

>    M 

1-324 

t» 

f) 

»» 

M4ti 

Methylalkohol 

Äthylalkohol 

D-Propylftlkohol 


102;» 

1  (»4:) 

lUlM) 


95» 
1021 
1  (130 
1032 


Uopropylalkohol 

n-Riitylalkohol 

Itiolmtvlalkohol 


0- 
1-U5& 
1045 
1  046 


S5 

1-036 

1   IK^I 
MÖO 


^^^ 

riüsäjgkeitsrelbung. 
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^f 

0» 

'>f>« 

0' 

25» 

l}Ulkob(i1 

im3 

1031 

Dira«tbylätby]cArbinol 

lOM) 

1.04f) 

Pn 

iir22 

1  i»iy 

Glycol 

1.030 

1Ü2Ü 

tjrlfnnniat 

1-OM 

1010 

AthyUther 

1040 

1U2B 

Uormimt 

1  OIJ» 

1  oir> 

Allylalkohol 

1  041 

1  oa; 

ylfontHAt 

l-trJti 

1017 

Giycerin 

1  035 

1  023 

ijUceUe 

i  oj»; 

l  018 

Rohntucker 

106« 

I  04(i 

UceUl 

1  031 

\022 

Mannit 

l.(»51 

i  iAS 

|lBC«tAt 

1.037 

1020 

Dextro«e 

1  044 

1040 

rtbylcarbinol 

l.*»67 

1040 

Milchzucker 

104G 

1040 

man    Rieht,    iHt   der  Wert  vod   A    beutimiuteii   Gesetzmässigkeiten 

würfen.  Bei  den  isomeren  Alkoliolen  int  A  am  kleinsten  für  rlie 
eo,  grösser  für  die  sekundären  umJ  Isoalkobole,  am  grössten  für 

tertiären.  Bei  den  isomtneii  Estern  haben  die  Acetate  grössere 
fitanten,  als  die  Formiate.  Ein  besserer  Vergleich  würde  sich  er- 
wenu  man  nicht  Lösungen  von  gleichem  Gehalt,  sondern  solche, 
en  Gehalt  dem  Molekulargewicht  proportional  ist,  in  Beziehung 
Am  besten  würde  dies  geschehen,  weon  man  die  dem  Gehalt 
»ortionale  Grösse  log  A  mit  dem  Mtdokularvolum  ^)  multiplizierte, 
das  vorhandene  Material  noch  nicht  reichlich  und   mannigfaltig  ge- 

ist,  verzichte  ich  auf  entsprechende  Henhriuii{;en. 

Zwischen  der  Grösse  A  und  der  Reibung  der  Stoffe  im  unver- 
ihteo  Zustande  scheint  nicht  die  mindeste  Beziehung  zu  bestehen, 
wurde  schon  erwähnt,  dass  Lösungen  von  sehr  leichtbeweglichen 
isigkeiten  eine  grössere  Reibung  haben,  als  Wasser.  Andererseits 
BO  Lösungen  von  Glycerin,  dessen  innere  Reibung  die  des  Wassers 
du  Yielhundertfiu*hü  übertrifil,  eine  geringere  Ik'ibung  als  die  von 


Der  Kinfluss  der  Temperatur  ist  ein  derartiger,  dass  i)ei  steigen- 
Temperatur  die  ioiuTe  Reibung  sich  der  des  Wassers  nähert,  doch 
den  verschiedenen  Stoffen  in  sehr  verschiedenem  Masse. 
10.  SalzldBUDgeo.    Neben  den  Untersuchungen  über  Lösungen  in- 

eronter   Stoffe    sind    verhältnismässig    zaliheiche   über   Salzlösungen 
eführt  worden.     Schon  1856   liat  G.  Wiedemann')  die  innere  Rei- 

ig  einiger  Sulzlösungen  mit  Beziehung  auf  ihre  elektrische  Leitungs- 
gkeit  untersucht.     Spater  hat  Schnitze  in  Rostock  derartige  Unter- 

hnngen  veranlasst.*)     Mir  liegt   nur  die  Arbeit   von  Hühener   vor, 

eher  die  Ausflusszeiten  ,^leich   konzentrierter'*,  d.  h.  gleich  dichter 


*)  Der  Gehalt  ist  in  Voluinprozentea  ansgedrdckt. 

*)  Pogg.  »9,  21>1.  1856. 

^^  Sohlie.  Inaug.-Diss.   Rostock  186»  und  Hubeaer  Pogg.  150,  248.  1873. 
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SalzlasuDgen  uutersuchte.  Er  koustatieite,  dass  bei  solchen  LJ 
die  Ausflusszeit  um  so  grösser  ausfällt,  je  kleiner  das  Molekuh 
des  gelösten  Salzes  ist.  Beim  Vergleich  der  Lösungen  von  Chlorki 
und  Chlornatrium  von  11058  spez.  Gew.  fand  er  das  „nahezu  > 
rascheride"  Resultat,  dass  beide  Verhältnisse  umgekehrt  proporl 
waren,  eine  Thatsaehe,  die  nichts  Wunderbares  hat,  da  das  Verhi 
der  AusflusszeitpD  derartiger  Lösungen  von  gleichem  speziiischea 
wichte  je  nach  der  Konzentration  innerhalb  weiter  Grenzen  vi 
lieb  ist. 

Im  Jahre  187G  nahm  auf  G.  Wiedemanns  Veranhissung  A.  Sj 
die  Frage  nach  der  inneren  Reibung  wässeriger  Sahlösungen  in 
Hoher  Weise  auf,  indem  er  verschieden  starke  Lösungen  von  2] 

Natron-,  Ai 
niak-,  Litfa 
Baryum-, 
tiura-  und' 
siumsalzei 
sehen  0** 
durch  einKai 
röhr  drückte, 
stehende 
zeigt  sein! 
parat  ol 
Druckvoi 
welche  er  von  Wiedemann  (vgl.  S.  548)  beihohiilt  Bei  o  wirkt 
primicrto  Luft,  c  ist  ans  Ka|iillarrolir.  f  eine  Spritzflasche,  in 
das  Durehgeflossene  gesammelt  wird.  Die  taschenförmige  Er 
unter  der  Messkugel  dient  dazu»  etwaige  Staubteilchen  anzusaS 
welche  das  Rohr  verstopfen  oder  verengen  würden. 

In  gleicher  Weise  haben  später  Slotte*)  und  J.  Wagner') 
anderer  Salze  untersucht. 

Diese  sehr  zahlreichen  Bestimmungen  haben  indessen  stÖc 
sehe  Ausbeute  kaum  ergeben.    Es  lag  dies  wohl  wesentlich  dai 
'meist  IjÖsungen   verglichen  wurden,   welche  gleiche  Prozentgohalt< 
Stoffe  enthielten,  während  utrenhar  nur  solehe  vergleichbar  sind, 
äquivalente  oder  äquimolekukire  Mengen  derselben  enthalten.    D 
Forscher,  welcher  die  letztere  Betrachtungsweise  anwandte,  war  Hani 


Fig.  38. 


J 


■)  Fogg.  159.  1.  1876. 
•)  Wied.  IH,  259.  1883. 


«)  Wied.  U,  i;l.  18H1. 
*)  Proc.  Roy.  So«.  28,  27^.  1879. 
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ohi  die  von  ihm  mitgeteilten  Daten  zum  Teil  ernstlichen  Bedenken 
terworfen  sind,  gelangte  er  doch  zu  der  richtigen  Erkenntnis,  dass' 
B  innere  Roihung  Üquimolekularcr  Salzlösungen  eine  im  wcscutlichon 
(iitivM-  EigeuHihaft  ist,  welche  sich  aus  zwei  Summanden,  von  denen 
er  dem  Metall,  der  andere  dem  Säureradikal  angehört,  zusammen- 
tzt     Diese  beiden  Bestandteile  wirken  also  unabhängig  von  einander, 

wenn  sie  gar  nicht  verbunden  wären. 
Die  Arbeit  von  Harmay  geriet  ganz  in  Vergessenheit,  da  die  apä^ 

n  Arbeiten  über  die  innere  Reibung  von  Salzlösungen  sie  nicht  or- 
en.    Die  Ursache  davon   mag  wohl  in  dem  Umstände  liegen,  dasa 

inay  es  für  nötig  gehalten  hat,  einen   neuen  Namen  „Mikrorheosia* 

die  innere  Reibung  einzufuhren,  hinter  welchem  man  die  altbekaimto 
scheinung  nicht  vermutet  hat. 

11.  Wöuere  Arbeiten.  Durch  die  Formel  von  Arrhenius  ergab 
h  die  Möglichkeit,  für  die  innere  Reibung  eine  von  der  Konzentra- 
unabhiingige  Konstante  zu  gewinnen,  und  so  eine  stöchiometrischo 
rtrachtungsweisc  zu  ermöglichen.  Von  R.  Reyher')  ist  zuniichst  die 
iltigkeit  der  Formel  an  Salz-  und  Süurelösungen  einer  erneuten  Prü- 
unterzogen  worden.     Dabei  ergab  sich,  dass  sie  bei  der  Mehrzahl 

untersuchten  Stoffe  tur  Normallösungen  (ein  Gramm-Molekularge- 
cht  im  Liter)  und  vordiinntere  innerhalb  der  nicht  grossen  Vcrsuchs- 
ller  von  0-3  Prozent  den  Beobachtungen  genügte.  Eine  Anzahl  von 
ffen  zeigte  in  normaler  Lösung  Abweichungen,  die  etwas  mehr  be- 
igen, jedoch  nur  in  sehr  wenigen  Fällen  ein  Prozent  erreichen.  Von 
IbnormahT  Konzentration   ah  :stelltc  die   Formel  die  Beobachtungen 

sämtlichen  Stoffen  ausreichend  dar. 

Für  deu  stöchiometrischen  Vergleich  ist  zunächst  in  der  Formel 
=  A*  der  Wort  von  x  nicht  als  prozentischer  Gehalt  der  Lösung  ein- 
fahren, sondern  man  setzt  zwi^ckmässig  für  normale  Lösungen  x^=l, 
Updbnormale  somit  s  =-  i  und  allgemeinen  für  Lösungen,  welche  ein 

wnm- Molekulargewicht  in  n  Litern   enthalten   x=    .     Dann  ist  die 

nshuitü  A  die  innere  Reibung  der  ntu-nialeri  Lösung. 

Nachstehend  sind  die  von  Royhcr  gefundenen  Werte  der  Konstante 
tUBümmcngestollt: 

freie  Säure  Natriiirasalz  l>iff. 

8*l»Äare                               1-070                l-oyy  29 

■                 %fiwrs(oflr                      l  038                 1  <062  24 

^^H_                                            1053                 1  089  36 


2, 744.  ima. 
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III.  Stöchiometrie  der  FlUttaigkeiten. 


freie  Säure 

Natriumsalx 

Dtff 

Salpetersäure 

1  022 

1-052 

30 

Übercblorsätire 

1  <>Üii 

1035 

33 

Pbosphors&ore 

1285 

1-47« 

191 

Arseosäure 

1-271 

1-494 

223 

AmeiseDsäiirc 

1-036 

1197 

161 

Essigs&ore 

1    127 

1-400 

273 

Propionsüurn 

I-2I0 

1  528 

318 

Buttors&ure 

1-279 

1-670 

391 

iHobuttnrs&ufG 

1281 

1-699 

418 

Mllchs&urc 

1  26t 

1  493 

282 

IsovaleriansÄiire 

— 

1-787 

— 

Isocaprons&uro 

— 

1-890 

■m 

üeDzoe&&iire 

— 

1-634 

A 

Salicylsftnre 

— 

1499 

j 

in-Nitrobenzo«'84urc 

— 

1-654 

— 

Wie  man  sieht,  zerfallen  dio  uiitersuchtea  Säuren  im  Verhältnis 
ibreu  Salzen  in  zwei  wohl  unterschiedene  Gru])|)6u:  die  starken  MJ 
ralsäuren,  deren  Natriumsalze  nur  wonig  grössere  Reibung  haben, 
sie  solbst,  und  die  schwachen  MineralsäunMi  und  organischen  Sau 
deren  Natriumsalze  eine  viel  stärkere  Reibung  aufweisen,  als  die  {jp 
Säuren.  M 

Was  die  Bcziebnagcu  zur  Zusammoas<'tzung  anlangt,  so  ist  bK 
fällig,  dass  die  BroniwH-ssorstoffsäuro  mit  ihrem  grossen  Molekulargew 
eine  geringere  Reibung  hat,  uls  Chlorwasserstoffeaure.  Ebenso  seh 
der  Gi'luilt  an  Sauerstoff  ili«»  Reibung  zu  vermindern,  wie  aus  dem  ^ 
gleich  der  Öalzsäuro,  HCl»  mit  Chlorsäure,  11CI0^  und  Üborchlorrä 
II CU)*,  sowie  ihrer  Natriumsalze  erhellt.  Ebenso  verhalten  sich 
Natriumsalze  von  Bcnzoe-  und  Salicylsäure  wie  von  Propion-  und  Mi 
säure;  im  freien  Zustjuidc  verhalten  sich  die  letztgenannten  Säuri|| 
gegen  umgekehrt.  9 

Beim  Aufsteigen  in  der  liomologeu  Reihe  der  Fettsäuren  nü 
der  Wert  von  \  mit  steigondom  Kohlenstoffgehalt  zu,  aber  zwisc 
zwei  Gliedern  um  so  weniger,  je  mehr  Kohloustoffatomo  vorbände^ 
Gleiches  gilt  für  die  Natriutusalzo.  fl 

Diese  Verhältnisse  lassen  umfassendere  Regelmässigkeiteu  in'i 
Gebiet  der  organischen  Verbiiulungen  vermuten,  doch  ist  inzwisc 
keine  weitere  Arbeit  aus  demselben  veröffentlicht  worden. 

Über  anorganische  Salze  liegt  eine  neuerdings  von  J.  Wagn 
ausgeführte  umfassende  Arbeit  vor.    Aus  derselben  ergiebt  sich  zunäc 


■)  ZUchr.  f.  ph.  Cb.  5,  31.  1890. 
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in  der  That,  wie  Hannay  (S.  564)  auf  Grundlago  pines  unzulÜng- 
)U,  zuiu  Teil  auch  falschon  ßooliai^htungsmaterials  gefolgert  Latte, 
[die  iniiero  Reibung  venlüntiter  Sulzlösungcn  im  wosentlichen  eine  a^l- 
ditivf  Eigenscbaft  ist  Doch  gilt  diose  Bozit-lmiig  uTir  in  erster  An- 
näherung, wie  au&  der  nachstoheuden  Tabt^llc  der  Werte  für  A  liervor- 
gpht  Dieselbon  sind  aus  halbnnrmalen  Losungen  boroclinet  worden  und 
liwirheu  sich  auf  äquivalente,  nicht  molekulare  Mengen. 


äulfat 

Nitrat 

Chlorid 

AlutDiaium 

1.378 

— 

— 

Baryum 

— 

1  042 

l   115 

Beryllium 

1-351 

— 

— 

Blei 

— 

1077 

— 

CAlcium 

— 

M17 

1  •  155 

Cadmiiim 

1  337 

1157 

I13*> 

Kalium 

1  (MM) 

0-95(i 

(t-967 

Kobalt 

1-349 

1   119 

I-2W 

Kapfor 

l  34y 

116B 

1.209 

Lithium 

I-2!>1 

— 

1130 

MagoeHium 

l  'Sii 

1170 

1  192 

Mangan 

1-351 

1    184 

i.2(m 

Natrium 

\-'^2l 

1-052 

i-o:»9 

Nickel 

1-300 

M75 

1196 

SUber 

— 

1.(^5 

— 

StroDtitim 

— 

MüU 

1-137 

Zink 

1355 

1170 

1.209 

uUaten  und 

Nitraten  besteht 

ein  ziemlieh 

konstanter  Unter- 

150  bis  1«0  Einheiten  der  dritten  Stelle. 

Nitrate  und  Chio 

[Kfaied  von 

>ti<1e  stehen  sich  ziemlich  nahe;  letztere  weisen  meist  um  30  bis  50  Kin- 
licitPu  grössere  Worte  auf.  Ebenso  zeigen  sich  die  Unterschiede  zwischen 
den  Salzen  je  zweier  Metalle  überall  wenigst4Mis  dorn  Zeichen  nach  über- 
"instimmend.  Der  Wert  dieser  Untei-schicdc  ist  nur  bei  den  Nitraten 
und  Chloriden  antmherod  gleich,  bei  den  Sulfaten  aber  viel  grösser. 
Dies  weist  darauf  hin,  dass  neben  der  /usaminensotzung  auch  noch  der 
Molckuluxzustmd  der  Salze  für  die  Fteibung  von  wesenllichem  Belang 
ist.  Weiter  unten  wird  d:ugeh'gt  werden,  dass  in  der  That  die  Lösungen 
i^on  Chloriden  mit  denen  der  Nitrate  sich  in  viel  vergleichbareren  Zu- 
tt^den  betinden,  als  mit  Lösungen  von  Sulfaten. 

Eine  andere,  sehr  bemerkenswerte  Beziehung  besteht  zwischen  der 
Eigenschaft  der  inneren  Reibung  und  dem  periodischen  System.  In 
(lor  nachstehenden  Tabelle  sind  die  für  Chloride  gefundenen  Werte  nach 
^or  Anordnung,  welche  L.  Meyer  den  Klomenten  gegeben  bat,  zusam- 
nteugestellt.    Die  Zahlen  gelten  für  nurmale  Lösungen. 


* 
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UI.  Stöchioznelne  der  FlUssigkdteD. 


Na      1097 


Mg 

i.ao2 

Zn 

1183 

Cd 

1-134 

Li  M42 

K  Ü.987  ""^      ^•""'          C»  1.156 

Rb  0-985  Sr  M41 

Cs  0-077  Ba  1.123 

Mau  findet,  rloss  allgemein  mit  steigondem  Ätomgowicbt  dio  in- 
noro  Reibung  abnimmt    Und  zwar  ist  es  diizu  nicht  einmal  c 
derlich,  die  geraden  und  ungeraden  Reiben  7<u  trennen,  denn  die 
Ziehung  gilt  auch  fiir  die  Geaamtreihen   y,  Na,  K,  Rb,  Cs  sowie  M^ 
Ca,  Zn,  Sr,  Ba.    Sehr  bem(>rkonKWort  ist  endlich  die  nahe  Cbereinslim- 
raung  der  ausser  der  Tabelle  befindlichen  Metalle  der  Eisengruppe.   Da« 
Mangan  und  Kupfer  sich  diesen  anschliessen,  spiicbt  mit  rieleu  auderea 
Thatsaohen   dafür,  diese  Metalle  hierher  zu  stellen»  und  nicht,  wie  ei 
zumeist  geschieht,  Ku])fer  zu  Natrium  und  Mangan  zu  Chlor  zu  ordnen. 
Auch  für  andere  Reiben  scheint  eine  ähnliche  Beziehung  zu  gellen. 
Thalliumnitrat  hat  den  ungewöhnlich  kleinen  Wert  0-947,  würde  sich 
somit   den   Alkalimetallen   (deren    Nitrate    nicht   vollständig   unttirsucht 
wurden)  als  letztes  Glied   anschliessen.    Bleinitnit  mit  1-101    ist  aller- 
dings etwas  höiier  als  Bai7Uüiuitrat  1-089,  indessen  ist  letzterer  Wert 
nicht   unmittelbar   beobachtet,   sondern  durch  Extrapolation   gefunden. 
In  halbnfjnnitlcr  Lösung  besteht  die  richtige  Reihenfolge:  Barjiminitrat 
1-044,  Bleinitrat  1-042.    Somit  scheint  die  enge  Beziehung  der  Zahleu 
worto  der  inneren  Reibung  zu  dem  periodischen  System  ausser  allem 
Zweifel  zu  stehen 


Dreizehntes  Kapitel.    Spezi^sche  Wärme  der  Flüssigkeiten, 

1.  Ältere  Untersuohuugen.  Es  bat  aulTtülend  langi^  gedauert,  bis 
die  spezifische  Wärme  düssiger  Stoffe  dio  Aufmerksamkeit  der  Forscher 
auf  sich  zog.  Während  an  starren  Körpern  das  Studium  diejter  Eigen- 
schal't  Gesetze  von  beträchtlicher  Bedeutung  orgeben  hat,  wurden  kaum 
Versuche  gemacht,  solche  bei  Flüssigkeiten  aufzusuchen. 

Die  ältesten  Messungen  spezifischer  Wärmen  an  einzelnen  Flüssig- 
keiten reichen  in  dio  Zeiten  zurück,  in  welchen  dieser  Begriflf  gefunden 
wurde.  Black,  Irvine  sowie  Wilke  haben  solche  ausgeführt  Auch  La- 
voisier  und  Laplac^;  hab(*n  hei  ihrer  grossen  Arbeit  über  die  Warme 
einzelne  Bestimmungen  gemacht.  Auf  eine  etwas  grossere  Zahl  von 
Stoßen  haben  ei-st  de  la  Rive  und  Marcet'),  Regnault^),  Andrews*)  and 
fi.  Kopp^)  ihre  Untersuchungen  ausgedehnt 

M  Pogg.  52,  120.  1841.  «1  M^m.  de  Tac.  fran;.  26,  'Jöä.  1862. 

')  Pogg.  75,  öOl  aus  Joora.  Chem.  Soc.  No.  1,  27.         '}  Pogg.  7&,  98.  1846. 
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I  Die  Mitteilung  der  erhaltenen  Zablonergobnisse  bat  kein  Interesse; 
mton  Bedeutung  ist  nur  die  Entdeckung  Regnaults,  dass  dio  spcziiische 
M'iiiue  der  Flüssigkeiten  sich  in  ganz  beträchtlichem  Grade  mit  der 
Ifeaperatur  ändert»  und  zwar  mit  steigender  Temperatur  zunehmend. 
Buhesondere  zeigten  organische  d.  h.  kohlciistufThaltige  Flüssigkeiten 
Bop  Eigentünilichkeit. 

■  2.  Uethoden.    Bevor  wir  auf  die  Besprechung  der  neueren  Arbeiten 
eiiigeheti,  sollen  im  Zusainmenbango  die  Versuchsanordnungen  dargelegt 

■wdeu,  deren  man  sieb  zur  Bestimmung  der  spezitischeu  Wärme  be- 
%(^Dl  hat 

l>ie  ältestö  Methode  ist  ^ie  der  Mischung.  Bringt  man  zwei  Körper 
pn  rerscbiedenen  Temperaturen  in  innige  Berührung,  bis  die  Tempera- 
■ren  sieb  ausgeglichen  haben,  und  bestimmt  man  die  resultierende  Tem- 
■ratur.  so  kann  man,  vorausgesotzt  dass  keine  wärmebiudenden  oder 
^ncugcnden  Vorgänge  zwisclien  don  Körpern  »der  nach  aussen  statt- 
gofundeu  haben,  die  von  dem  einen  Körper  bei  seiner  Abkühluitg  abgoge- 
bonc  Wärmemenge  gleich  der  setzen,  welche  der  andere  Körper  bei  sei- 
Bor  Erwärmung  aufnimmt,  llechntt  man  aufgenommene  Wärmemengen 
positiv  and  abgegebene  negativ,  so  muss  die  Summe  derselben  unter  obigen 
BDnossetzuDgen  gleich  Null  sein,  dQ^ -f- (^Qi  =0-  Daraus  folgt,  da 
■Q^cmdt  ist,  wo  e  die  spezifische  Wärme  und  m  die  Masse  bozeich- 
■et,  wenn  wir  gleichzeitig  die  Eudtemperatur  gleich  t  setzen,  wodurch 
He  Temperaturänderungen  dt  gleich  t — t,  rosp.  t  —  t,  werden, 

■  Cim^  (t— ti)  +  e^m,  (t  — tj)  =  0. 

Biß  Gleichung  kann  natürlich  auf  eine  beliebige  Anzahl  von  gemengten 
Körpern  ausgedehnt  werden,  indem  ilir  jeden  ein  neues  Glied  Cnmü  (t  —  tn) 
Bnzutritt 

■  Ist  eine  der  spezitischon  Wärmen  bekannt,  etwa  c,,  so  orgiebt  sich 
Be  andere 

I  ,.  _c,ma(t  — ta) 

I  "^-   in,(t,-t)- 

Gewöhnhch  worden  die  Versuche  nach  der  Mengungsmethodo  mit  Wasser 
Itofigefuhrt,  dessen  spezifische  Wärme,  wenn  wir  ihre  sehr  geringe 
lindürung  mit  der  Temperatur  vernachlässigen,  nach  der  Definition 
U''ich  P^ins  ist  Ist  dies  nicht  zulässig,  so  wendet  man  eine  audore 
puwnde  Flüssigkeit  an,  deren  spezifische  Wärme  man  vorher  bestimmt 
pat  Man  führt  letzteres  am  zwecknnässigston  aus,  indem  man  einen 
Zusenden,  auf  bekannte  Temperatur  erhitzten  Körper  einmal  in  Wasser, 

Mdann  tu  der  Flüssigkeit  abkühlt;  sind  die  Endtemperatmen  gleich,  so 
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vorhalten  sich  rlio  Wäi-mokapazitäten  umgekehrt  wie  die  Temperatiu^ 
änderungen,  imdereiifalls  muss  man  die  obige  Formel  anwenden. 

Bei  allen  diesen  Bestimmungen  sind  Korroktionsrechnuugen  vou 
zweierlei  Art  zu  machen.  Einmal  crfaluen  nicht  nur  der  untersuchte 
Kör^jer  und  die  MischHüssigkeit  Tempera turiindeiungen,  sondern  üuci 
das  Gefäss,  in  welchem  der  Prozess  vorgenommen  wird,  das  Kalori- 
meter, und  ebensi»  das  Thermometer»  welches  in  die  Flüssigkeit  taucht 
Andererseits  steht  unter  allen  Umstanden  das  Kalorimeter  iu  Wärme- 
austausch mit  seiner  Umgebung,  su  dass  die  oben  gemachte  VoraiiF 
Setzung,  dass  die  gesamte  Wärmemenge  im  Kalorimeter  unveränderi 
bleibe,  nie  streng  richtig  ist. 

Die  erste  Korrektion  wird  durch  die  erweiterte  Formel 

c,mi  ^t  —  tj)  +  c,mt  (t  —  t,)  +  c^my  (t  —  tj)  +  C4m4(t  —  tj -f  ....  =  0 

gegeben;  für  o^mg,  r^m^  u.  s.  w.  hat  man  die  entsprechenden  Worlc  in 
Bezug  auf  Kalorimeter,  Thermometer  u.  s.  w.  einzusetzen.  Da  die  Ten- 
peraturiinderungnii,  welche  diese  (legenständc  erfahren,  mit  denen  der 
Mischtiüssigkeit  gleich  sind,  ko  vereinfacht  sich  die  Formel  zu 

c,  m,  (^t  —  t, )  +  (cgm,  +  c^nia  -f  c^ui^  +  •-)  (^  -  t, )  =  Ü 

_  tarn,  +  Camj  +  c^m,  +  ... 
^  m(ti  — t) 

Die  Summe  Cgnia  +  ^U^i  -)-  ' "  pfl^'gt  man  den  Wassorwert  des  kalorimetn- 
sehen  Apparates  zu  nennen,  weil  oino  demselben  numerisch  gleiche  Ge- 
wichtsmenge Wasser  dieselbe  Wärmekapazität  hat.  Häufig  lÜsst  sieh  n 
oder  m  nicht  oinzelti  finden,  wie  z.  B.  beim  Thermometer,  dessen  Queck 
silbermenge  am  fertigen  lustrumenti»  schwer  festgestellt  werden  kaiin 
da  macht  es  aber  meist  koim*  Schwierigkeit,  da«  Produkt  cm  zu  er- 
mitteln, indem  man  das  Thurniometer  auf  eine  bekannte  höhere  Tempe 
ratur  bringt  und  durch  Abkühlen  desselben  in  einer  bcstimmteji  Wasaeiv 
menge  von  wohlgemesscncr  Temperatur  aus  der  Erwärmung,  welche 
verursaclit,  die  Wännekapazität  oder  den  Wasserwert  borechnot. 

Die  andere  Korrektion  wegen  des  Wärmeaustausches  mit  der  Um- 
gebung ist  schwieriger  zu  ermitteln  und  von  geringerer  Genauigkeid 
Ein  von  Rumford  vorgeschlagener  Kunstgriff,  die  Anfangsterape ratur  dei 
KühlHüasigkeit  so  tief  unter  dur  Temperatur  zu  wählen,  bei  welcher  daf 
Kalorimeter  mit  seiner  Umgebung  im  Temperaturgleichgowichte  ist»  all 
die  Endtemperatur  über  derselben  zu  liegen  kommt,  führt  nur  in  dem 
Falle  zu  richtiger»  Resultaten,  wenn  die  Temperaturen  um  jene  Mittel- 
tezoperatur  symmetrisch  in  Bezug  auf  gleiche  Zeitiutervalle  verteilt  sind, 
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etwa  proportional  der  Zeit  ansteigen.     Dieser  Fall   tritt   bei  der 

^thode  Dicht  ein.*) 
Korrcktionsfonneln,  wolche  die  Leitunf^faliigkcit  sowio  das  von 
n  gegebene  Gesotz,  dass  der  Temperatuniustaiisch  zwischen  Ver- 
den warmen  Körpern  proportioiml  der  Tempcratnrdiffcrenz  erfolge, 
Grundlagp  haben,  sind  von  Naumann  in  seiner  Bpäter  zu  erwübncti- 
Ibd  Arbeit  gegeben  worden,  doch  wur  ihn!  Anwendung  sowohl  durch 
leo  Blangel  der  erforderlichen  Konstanten  wie  auch  durch  die  Unge- 
uuigkeit  des  Krkaltungsgesetzes  eine  zweifelhafte.  Die  gegenwärtig  he- 
Mcthodo  verdanken  wir  Ilegnault.  Sie  ist  eine  wesentlich  cra- 
he,  indem  durch  Beobachtungen  der  Tempraturanderungen,  welche 
orinieter  vor  dem  Beginne  und  nach  dem  Schlüsse  der  Er- 
ung  durch  den  hineingebrachten  Körper  erfahrt,  ein  Schluss  auf 
in  Wärmeaustiiusch  wilhrcnd  des  eigentlichen  Versuches  gezogen  wird. 
Mau  beginnt  damit,  das  Thermometer  dos  Kalorimeters  in  regel- 
igen Intervallen,  beispielsweise  von  30  Sekunden,  zu  beobachten, 
erfahrt  so  die  Tompemtuhindening,  welche  das  Kalorimctor  er- 
t  Dieselbe  verlauft  bei  den  geringen  Änderungen,  um  welches  es 
hier  handelt,  proportional  der  Zeit,  und  man  kann  daher,  wenn  in 
bestimmten  Zeitpunkte  der  erwärmte  Körper  in  das  Kalorimeter- 
gehracht wird,  die  nicht  direkt  zu  beobachtende  Temperatur  für 
Moment  leicht  berechnen.  Miui  setzt  die  Beobachtungen  fort; 
le  Teraf»cralur  steigt  erst  schnoHi  dann  langstuncr,  erreicht  ein  Maxi- 
am,  von  dem  sie  ei-st  sehr  langsam,  sodann  a1)cr  mit  ualiezu  gleich- 
inniger  Ooschwindigkeit  abHUlt  Die  Beobachtungen  wahrend  dieser 
Uten  Periode  müssen  mindestens  ebenso  lange  fortgesetzt  werden,  wie 
ie  vom  Beginne  des  eigentlichen  Versuches  bis  zum  Eintritte  der 
leichrörmigen  Abnahme. 

Hierdurch  hat  man  den  'J'empei'aturaustaust^h  zwischc^n  dem  Kalori- 
Kter  und  seiner  Umgebung  sowohl  für  die  niedrigste,  die  Anfiingstom- 
amtur,  wie  auch  für  eine  der  höchsten  sehr  nahe  Temperatur,  am 
clüuHse  des  Versuches  kennen  gelernt.  Marht  man  nun  die  für  so  ge- 
inge  TemperaturunterschicHle,  wie  sie  hier  in  Betracht  kommen,  ohne 
^teres  zulässige  Voi-aussetzurjg,  rlass  der  Wärmeaustauach  des  Kalori- 
aotcTK  sich  seiner  Temperatur  proportional  ändere,  so  lasst  sich  bc- 
whn*;o,  welches  die  Maximattemperatur  des  Kalorimeters  gewesen  wäre, 


M  Kumford  hat  boiiicii  Kuiihtgriff  in  ilor  Thal  nur  Cur  den  Fall  angegebcu, 
iw«  (He  Temperatur  projiurtioiml  der  Zvil  zunimmt;  erst  vun  späteren,  namentlich 
'«hrbutU!**utoron  Ui  das  Vcrfabreu  ia  unjEaUftsigcr  Wci»c  veraUgcmc'm«JtV*«ot^fett 
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weuu  gar  kein  Wärmeaustausch  stattgefunden  hatte.  Nchnieu  wir  au, 
dass  jeder  Teil  eines  Versuches  10  Intervalle  gedauert  habe,  und  b** 
zeichnen  wir  die  entsprechenden  Temperaturen  mit  der  Nummer  dsi 
luterralles  als  Index,  so  haben  wir  zunächst  die  Vorbcobacbtung  mit 
den  Temperaturen  t^  bis  tg;  t,(,  kann  nicht  direkt  abgelesen  werdeiit 
da  in  demselben  Momonto  der  Körper  in  das  Kalorimeter  gebracht  wiid. 
Da  innerhalb   y  Intervallen    sich    die  Temperatur  um  t^  —  t,   geändert 

y 


hat,  so  macht  das  pro  Intervall 


uud  die  Temperatur  t|o  folgt 


tio  =  t«  + 


^-^ 


Jetzt  werden  die  Tcmperaturou  t,i  bis  tj^  abgelesen,  wir  nohineu 
an,  dass  alsdann  schon  wieder  die  Temperatur  sich  gleichlormig  auJert; 
wir  beobachten  t^^  bis  tjo  ""^  erhalten  daraus  die  Änderung  pro  Int«t- 

vall  gleich  ^ 


10 


^^     Es  cjitspricht  somit  der  mittleren  Temperatur  der 

-I 

W 


^      ^**,  der  mittleren 


Vorbeohachtung,  t^,,  die  Tenipcraturändeijuug /^j  :^ 
Temperatur  der  Nachbeobachtung,  t,^,  die  Änderung  Jjj  =  — 


10 

für  ji>de  andere  Temperatur  tn  wird  die  Grösse  Jn  nach  obiger  Äniiahmc 
bestimmt  seia  durch  die  Proportion: 

(Ju-4:(t„-t,)  =  (4,-4):(t,,-t,) 

PTir  tu  sind  nun  die  Mittelwerte  der  Temperaturen  i^  bis  tj^  einzufiib- 
ren,  um  die  entspnsdienden  Wärmeverluste  des  Kalorimctors  zu  fiodeOi 
ujid  schliesslich  sirvd  di*'  erhaltenen  Ausdrücke: 


"10-11 


\  2  /    t|5 


4 


+  4 
+  4 


2  ""^tj^-t, 

u.  s.  w,  zu  summieren. 

Dabei  folgt  die  Summe  alter  A,  die  wir  mit  ^J  bezeichnen, 

tio  +  Wo       ,M.  \4s  — 4 


^J=(t„  +  t,,  +  t,,+  ....t,,+ 


2 


lU 


Addieren  wir  den  Wert  ^J,  welcher  die  Summe  sämtlicher  Tomperatar* 
Verluste  vom  Momente  des  Eintauchens  bis  zum  vollständigen  Ausgleiche 
darstellt,  zur  Temperatur  des  Ausgleichmomentes  t,^,  so  erhalten  wirf 
die  korrigierte  Endtemperatur,  bis  zu  welcher  das  Thermometer  go* 
stiegen  wäre,  wenn  gar  kein  Temperaturaustausch  nach  aussen  stattgo^ 
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hätte,  za  t,o  -{-  £A,  welcher  Wert  iu  den  früheri'ii  Gleichungen 
die  Eudteui{)eratur  eiiizafiilaou  ist. 

Will  mau  die  Gfnuuigkeit  noch  wtMter  treiben,  sn  kaun  man  be- 
ichtigen, dass  nach  dem  Einliriiigeu  des  Korpei-s  die  Wärme- 
tät  des  ganzen  Systems  zugeufiuiuien  hat,  und  dass  daher  der  zu 
ng  bestimmte  Temperatur»ust:iusch  /l^  wahrend  der  Dauer  des  Ver- 
bes  zu  hoch  angesetzt  ist.  Man  kann  diesen  Einwurf  gänzlich  be- 
igen, wenn  innu  die  Temperatur  /.u  Begiim  iles  Versuches  so  regu- 
It  dass  gar  keine  Änderung  stattfindet:  anderenfalls  genügt  es,  wenn 

statt  J^  die  Grösse  ^si^^   •   i^  einfulirt,    wo  K  gleich  der  Wärnie- 

izität   des  Kalorimetci*8  ohne  den  Köi-per,   K  -f-  ^  die  des  Kaloii- 

rs  mit  dem  Körper  ist;  k  braucht  natürlich  nur  annähernd  bekannt 
■«eia 

3.  Bas  Bislcalorimeter.     Keben  der   Mischniothodü    ist   in   neuerer 

eine  rweite,  von  Bansen  erfundene,  iu  Gebrauch  gekommen,  nach 
eher  nicht  Teraperaturändrrungcn,  sondern  Änderungen  des  Aggregat- 
di^s.  speziell  das  Schmolzen  von  Eis  zur  Messung  der  abgegebenen 
en  benutzt  wird.  Zwar  ist  die  Anwendung  der  Eisschmelzung  alt, 
geht  bis  auf  Lavoisier  und  Laplaco  zurück,  doch  hat  erst  Bunsen 
möglich  gemacht,  auf  dieselbe  die  Konstruktion  eines  Apparates  zu 
runden«  welcher  Messungen  von  ganz  ausserordentlicher  Schärfe  ge- 
tet 

Bens  Eiskalorimeter')   besteht  aus  zwei 
miteinander   verschmolzenen    gläsornon 

dern  (Fig.  39),  deren  innerer,  von  der  Form 

Grösse  eines  Probierröhrchens,  sieh  nach  oben 

it,  wälirend  der  äussere  an  seinem  untersten 
Eikte  in  ein   schmales  Rohr  ausläuft,    welches 

obogeu    und    nach  oben  geführt  wird.     Der 

1  zwischen  beiden  ist  mit  luflfreicm  Wasser 
i  Quecksilber  gefüllt,  orsteres  wird  vom  inne- 

Raume  aus  zum  Gefrieren  gebracht  und  lie- 
'  einen  Eismantel  von  der  durch  Schraffieruug 
edi'uteten  l'orm,  letzteres  schiicsst  das  W;isser 

:h  aussen  ab  und  giebt  durch  seinen  Stund  in  der  horizontalen  Ka- 
irröhre  c  die  Änderungen  der  relativen  Menge  von  Eis  und  Wasser 

Apparate  zu  erkennen.    Da  niimlicli  das  Eis  ein  grösseres  Volum  hat 


Fig.  89. 
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als  das  Wasser,  aus  welchem  es  entstanden  ist,  so  wird  bei  der  Schnief 
zung  des  letzteren  der  QutKrksilberfadea  in  c  sich  entsprechend  der 
Menge  geschmolzenen  Eises  zuröckzieben. 

Um  nun  den  Apparat  gegen  TemperatureinflQsse  zu  schützen, 
Bunsen  ihn  in  ein  grosses  (Jefiiss  voll  nnnsten  Hiäca.    Der  Queoksil 
faden  nimmt  dann  einen  nahezu  oder  ganz  konstanten  Stand  ein. 
jetzt  ein  Körper  von  liöherer  Temperatur  als  *)"  in  den  inneren 
der  teilweise  mit  Wasser  gefüllt  ist,  gebracht,  so  teilt  er  seine  W 
zunächst   dem  Wiisser   mit,   letzteres  aber  wirkt  wieder  auf  den  Ei^_ 
mantel  und  es  schmilzt  so  viel  von  dem  letzteren,   bis  alles  wieder 
Temperatur  0**  nngenonimen  hat;    der  Quecksilberfaden,  welcher  gl 
nach    dem    Einbringen    des    wai'men    Korpers   zurückzugehen    begu 
liatte,  bleibt  allmählich  wieder  stehen.    Die  Grösse  dieser  Änderung 
ein  Mass  für  die  zugi'luhrte  Wärmemenge  Q,  und  aus  letzterer,  wie 
der  Tempei-atur   t,   welche  der   Körper   vor   dem  Versuclie   hatte,   fol^ 

Q       „.     .: ...V.    ,„.. l      Q 


und  die  spezi&sche  Wärme  c  = 
t  '  m    t 


die  Wänuekapazität  K 

Um  aus  dem  Skalenausscldage  des  Eiskalorimeters  die  Wäruie- 
meiige  zu  erfahren,  dienen  folgende  Angaben.  Nach  den  Versuchen  von 
Bunsen  vermindert  1  g  Eis  beim  Schmelzen  sehi  Volum  um  0-09069  ccm 
und  verbuiucht  dubei  80  03  Kalorien. 

Der  Rauminhalt  der  Kapillare  wird  durch  Auswägen  mit  Queck- 
silber 1>ostimmt.     Ist  das  Gewicht  eines  n  Skalent^'ile  langen  Fadens  g, 


so  nimmt  ein  Skalcuteil  den  Itaum  r 


K 


ein. 


nx  13-5929 

Da  nach  den  obiji,'eii  Daten  0'09069  a*m  80-03  Kalorien  entspre- 
chen, so  ist  der  Wert  eines  Skalenleils  gleich  r. 882-5  Kalorien.  Man 
kann  indessen  denselben  Wert  empirisch  bestimmen,  indem  mau  eine 
bekannte  Zjihl  von  Kalorien  mit  Hilfe  eines  Körpere  von  bekannter 
Wärm ekaiju/.i tat  und  bekannter  Temperatur  in  das  Eiskalorimoter  ein- 
füiirt  und  den  SkaleuausseliLig  betibacbtet. 

In  der  Folge  hat  Bunsens  Apparat  einige  Verbesserungen  erfahren. 
Da  das  Quecksilber  sich  in  engen  Kapillaren  nicht  frei  bewegt,  so  er- 
setzten Schuller  und  Wartha*)  die  Messung  des  Quecksilberfadens  durch 
eine  Wägung,  ind<'m  sie  an  dem  Kalorimeter  eine  eigentümlich  kon- 
struierte Spitze  anbrachten,  welche  in  ein  gewogenes  QuecksilbergefSaa 

882-5 


taucht;  es  entspricht  dann  1  g  Quecksilber  t-^^t^  Kalorien. 

1  O  '  0«7  A*! 


Ferner 
ist  die  Beschaffung  genügender  Mengen  reinen  Eises  mit  Sdiwierigkeiten 


»)  Wied.  ±  359.  1877. 
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ftrbnnden,  in  nnreinem  aber  lässt  sich  keine  Konstanz  erzielen,  da  es 
inen  niedrigeren  Schmelzpunkt  hat  und  im  Inneren  des  Kalorimeters 
nn  beständiges  langsames  Gefrieren  bewirkt.  Schuller  und  Wartha 
letzten  deshalb  das  Eiskalorimeter  in  ein  etwa  doppelt  so  weites  Ge- 
fasB,  das  mit  teilweise  gefrorenem  reinem  Wasser  gefüllt  war,  und  erst 
diwes  in  den  Eiskübel.  Unter  solchen  Umständen  bewirkt  eine  Unrein- 
beit  des  äusseren  Elises  nur  eine  Vermehrung  des  Eises  im  UmhüUungs- 
g^aase,  ohne  auf  das  Kalorimeter  Einfluss  zu  hüben. 

Eine  derartige  Schutzvorrichtung  ist  indessen  meist  auch  nicht  im 
Stande,  den  langsamen  Gang  des  Quecksilberfadens  gänzlich  aufzuheben. 
Der  Grund  liegt  in  der  Änderung,  welche  der  Schmelzpunkt  des  Eises 
durch  den  Druck  erleidet.  Im  Inneren  des  Kalorimeters  steht  nämlich 
das  Eis  unter  dem  Überdruck  einer  Quecksilbei-säule  von  einigen  Deci- 
netem,  während  das  Umhüllungsgetass  nur  den  Atmosphärendruck  er- 
6hrt  Dadurch  wird  der  Schmelzpunkt  im  Inneren  etwas  niedriger, 
und  es  erfolgt  ein  allmähliches  Abschmelzen.  Man  kann  dem  Übelstand 
entweder  dadurch  abhelfen,  dass  man  auch  das  äussere  Gefäss  in  Form 
eines  Eiskalorimeters  herstellt  und  in  demselben  einen  Quecksilberdruck 
Von  passender  Grösse  erzeugt,')  oder  einfacher  durch  Zusatz  minimaler 
Mengen  irgend  eines  Salzes,  wodurch  gleichfalls  eine  Teraperaturernie- 
drigung  bewirkt  wird. 

Ein  neues  kalorimetrisches  Prinzip  ist  neuerdings  von  Joly')  auf- 
gestellt worden;  es  bei-uht  auf  der  Benutzung  der  latenten  Verdampfungs- 
Wänne,  ähnlich  wie  das  Bunsensche  Eiskalorimeter  auf  der  Benutzung 
der  latenten  Schmelzwärme  beruht.  Gleichzeitig  hat  Bunsen^)  diesen 
Oedanken  gefasst  und  sich  mit  seiner  experimentellen  Ausgestaltung 
beschäftigt;  er  hat  gezeigt,  dass  man  bei  passender  Anordnung  in  der 
Ihat  zu  recht  genauen  Ergebnissen  gelangen  kann.  Zur  Lösung  be- 
stimmter Aufgaben  ist  der  Apparat  bisher  kaum   angewendet  worden. 

4.  Bestimmimg  der  Wärmekapazität  fester  Körper.  Im  Zusammen- 
klänge mit  den  allgemeinen  Methoden  sollen  hier  diejenigen  besonderen 
Venuchsanordnungen  gleich  besprochen  werden,  welche  bei  der  Unter- 
»öchung  von  flüssigen  und  festen  Stoffen  getroffen  worden  sind. 

Was  zunächst  feste  Körper  anbetrifft,  so  sind  die  voi*stehend  dar- 
ffiegten  Methoden  nur  dann  ohne  weiteres  verwendbar,  wenn  man  die 
^  nnteraichende  Substanz  direkt  in  die  Kalorimcterffüssigkeit  bringen 
1    Geht  das  nicht  a»,  so  sind  in  die  oben  angegebene  Gleichung 
■  '  -»-(i%m.  +  cm5+...)a-t,)  =  0 

■)  Proc.  Roy.  Soc.  41,  248  und  352.  1887. 
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noch  einige  Glieder  oinzuluhrcn,  die  die  Wärmekapazitäten  der  ad 
dem  uDtersuchten  Körper  vorbiiiulenoD  Vorrichtungen  enthalten.  Hegnsull 
that  z.  ß.  die  von  ihm  untersuchton  Stoffe  meist  in  ein  Kürbchei)  HU 
dünnstem  Messingdraht  und  brachte  sie  mit  demselben  iu  das  Kaloo* 
meter.  Kopp  schlüss  seine  Körper  in  ein  Gläschen  ein,  das  daneM 
Benzin  enthielt,  um  den  Wärmeaustausch  zu  befördenu  In  beiden  F&lhl 
werden  gleichzeitig  mit  dem  untiTsuchten  Stoffe  andere  abgekühlt,  H 
der  erste  Teil  dor  Formel  orbalt  somit  eine  Vermehi'uug  um  die  onH 
sprechenden  Grössen  c'm',  c"m"  n.  s.  w.,  so  dass  wir  haben: 

(c,mi  +  c'm'-}-c"m"+...)t  — ti  +  (csm,  +  Cama  +  ...)(t  — t^)=ti 

Die  Grössen  c'm',  c"m"  u.  s.  w.  bestimmt  man  durch  einen  Vorversuta 
bei  welchem  keine  weitere,  in  Bezug  auf  ihre  Wärmekapazität  oiH 
kannte  Substanz  in  Anwendung  kommt.  ■ 

Wenn  die  ku  untersuchenden  Stoffe  nicht  auf  höhere  TempeillH 
erwärmt  worden  dürfen,  stt  wählt  man  die  Temperatur  tj  viel  lüedfff 
als  die  des  Kulorimeterwassers.  \ 

Will  oder  kann  man  das  nicht,  so  kann  man  sich  einer  ron  !!■ 
angegebeiuMi  Abänderung  des  Mischungsverfahreus  bedienen,  indem  wM 
irgend  einen  Körper  von  einer  bestimmten  Temperatur  einmal  im  ^ 
lorimeter,  das  bloss  mit  Flüssigkeit  beschickt  ist,  abkühlt,  ein  and|H 
Mal  aber  in  demselben  Kalorimeter,  das  daneben  eine  bestimmte  M^| 
des  /u  untersuchondeti  Körpers  enthält.  Ist  r  die  AnfangstemiKT^B 
des  Heizkörpers  und  K  seine  Wärmekapa:;ität,  so  gilt  für  den  ^d^t 
Versuch  ^ 

K(t-r)  +  (c3m,  +  c3m3  +  ..,)(t  — 1,)  =  0;  j 

Tür  den  zweiten  dagegen  I 

K(t'-r')  +  (c,m,  +  c,m,  +  C3m,  +  ...)(t'-t',)  =  0;  1 

und  daher  I 

K  wird   aus  dem  ersten  Versuch  berechnet;   besonders  einfacli  wcplö» 
die  Rechnungen,  wenn   man  sich  so  einrichtet,  dass  t  =  t',  was  niditi 
schwer,  und   t  =  t',  was   im  allgemeinen   viel  schwieriger  zu  en'eichÄJ 
ist     Empfehlenswert  ist  indessen  die  Methode  überhaupt  nicht>  da  di 
Versuchsfehler  einen  viel  grösseren  Einfluss  haben  als  hei  den  andere 
5.  Wärmekapazität    der    Flüssigkeiten.      Für    Flüssigkeiten    die 
entweder  eine  ähnliche  Methode,  wie  sie  bei  festen  Körpern  angewund 
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itd»  oder  man  benutzt  die  zu  ontersachendeii  Substanzen  selbst  als 
isterimet^ränssigkeiten  und  führt  denselben  immer  gleiche  Wärme- 
zu.  Man  macht  zuerst  einvn  Vt^rsuch  mit  Wasser,  sodann  einen 
adk^fiii  mit  der  zu  mitcrsucbenden  HüBaigkeit  und  bat  die  Gleichungen: 

Q  +  (cm  +  c,m>  +  C3m,+  ...)(t— 1,)  =  0, 

Q  +  (cm'-f  c,m,  +  c,mj  +  ...)t'-t',)  =  0, 

■mi  cm  sich  auf  Wasser,  cW  auf  die  Flüssigkeit  und  Cjin,,  c^m^...  auf 

dc'u  Wasserwert  des  Apparates  beziehen.    Da  c  =  ]  zu  setzen  ist,  so  folgt 

1   i(m+c,m,  +  ...)(t-t,)       .„     .^„,     ,       A 
t--,| ^r^^^ (c,m, +  c,m3 +...))- 

Die  stets  gleiche  Wärmemenge  Q,  welche,  wie  man  sieht,  nicht  be- 
bont  zu  sein  braucht,  erhalt  man  auf  folgende  Weise. 

Andrews  benutzt  ein  sehr  grosses  Thermometer  mit  zwei  Marken, 
VQD  denen  die  eine  eine  hohe  Anfangstemperatur.  die  zweite  eine  End- 
tttnr>fratur  bezeichnet,  welche  nur  wonig  über  dor  vom  Kalorimeter  er- 
racliien  liegt*)  Man  erwiimit  die  Vorrichtung  zuerst  über  die  Aufangs- 
teiuperatur,  und  in  dem  Augenblicke,  wo  das  Quecksilber  bei  langsamer 
kühlung  die  obere  Marke  erreicht  hat,  taucht  man  sie  in  das  Kalori- 
r.  Dort  verweilt  sie  unter  stetem  Umrühren  so  lange,  bis  das 
kailber  bis  zur  unteren  Marke  gefallen  ist,  und  wird  in  diesem 
tu  entfernt.  Pfaundler  legt  in  die  Kalorimotertiüssigkeit  eine 
le  Ton  dünnem  Draht  und  liii?st  eine  bestimmte  Filektrizitätsmenge 
hgehon,  die  in  dem  Draht  eine  propurtionale  Wärraemenge  erzeugt, 
indessen  die  Wärmeentwicklung  ausser  von  der  Elektrizitätsmenge 
vom  Widf^ratande  der  Drahtspirale  abhartgt,  welcher  mit  der  Tem- 
ur  verändorlicb  ist,  so  muss  man  entweder  stets  zwischen  denselben 
peraturen  arbeiten  oder  entsprechende  Korrektionen  anbringen. 
J.  Thomson  endlich  führt  seinem  Kalonmctcr  die  gleichen  Wärme- 
gen durch  Verbrennung  gemessener  Wasseratoifraongon  in  über- 
ftasigem  Sauerstoff  zu.  Innurbulb  des  Kalorimet<M-s  Uugt  eine  Ver- 
iuiu]ig»kanimer  aus  Platin,  in  welcher  der  V^organg  ei'folgt;  das  eut- 
lulrne  Wasser  wird  üuf^efiniiiten  und  gewogen. 
{],  spesifisohe  Wanne  des  Wassers.  Von  massgebender  Bedeutung 
alle  Kalorimetrie  ist  die  genaue  Kenntnis  der  spezitiscben  Wäime 
Wassers.  Dieselbe  ist,  wie  bereits  früher  mitgeteilt  wurde,  zur 
heit  der  spezifischen  Wärme  gewählt  worden,  und  es  erliebt  Kich 
ichst  die  hochwichtige  Frage,  ob  dieselbe  bei  verschiedenen  Tem- 
uren  gleiche  oder  verschiedene  Werte  luit. 


')  Die  zweite  Marke  rtilirt  von  Hirn  her. 
OitvaM.  CkMBle.  I-  3  Au« 
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Den  ersten  Versuch  einer  exakten  Beantwortung  dieser  Fi 
sitzen  wir  von  lleguault,  welcher  bei  seinen  Arbeiten  über  die  Kt>Oi 
Staaten  der  Dampfoiaschinen  auch  der  speziiischen  Wärme  des  WasMfi 
bei  Yerschiedenen  Tcmperatureu  bedurfte.*)  Die  Untersuchung,  weicht 
er  mit  der  ihm  eigentümlichen  Gewissenhaftigkeit  austeilte,  wurde  uadi 
der  Mischungsmethodo  durchgefühlt,  indem  in  ein  grosses,  mit  kaltett 
Wasser  gefülltes  Kalorimeter  eine  bestimrato  Menge  heisses  Wasser  ein- 
strömte, das  in  einem  Dampfkessel  unter  konstantem  Druck  im  Siodw 
erbalten  wurde.  Die  Temperatur  des  Wassers  im  Dampfkessel  schwanlrtl 
zwischen  113*  und  190^  während  das  Kalorimeterwasser  9**  bis  14* 
warm  war  und  eine  Temperatursteigerung  von  9"  bis  16"  erfuhr.  Zur 
Wechselwirkung  gelangten  demnach  nur  Wasser  unter  29**  und  über 
113^  Aus  der  Gesamtheit  der  Versuche,  40  an  der  Zahl,  die  einen 
recht  regolmässigeu  Gang  zeigen,  berechnet  Rogna-ult  für  die  Wanne- 
kapazität  von  einem  Kilogi'amm  Wasser  die  Formol: 

K  =  l  +  0-00004 t-f  0-000000  9 1». 
Die  Wärmemenge  Q,  welche  einem  Kilogramm  Wasser  zugeführt  werd 
muss,  um  seine  Temperatur  tou  0*^  auf  t"  zu  erhöhen,  findet  niaa. 

K^-^,  durch  Integration 

Q  =  t  + 0.00002t* +  0000  0003 1^ 

und  die  mittlere  Kapazität  c^  zwischen  den  Temperaturen  tj  und 

Q,-Qi 
t,— t, 

c^  =:  1  -f.  0-00002  (t,  -f- 1( )  +  0-000  000  3  (t»  4-  t,ti  -|-  t*) 

wie  sich  leicht  ergiebt,  wenn  man  die  zweite  Formel  für  Q,  und  Q, 
wendet  und  den  Unterschied  durch  tj  —  t^  dividiert.  Dabei  ist  di< 
Wärmemenge,  welche  die  Temperatur  von  1  kg  Wasser  von  0"  anf  1- 
erhöht,  gleich  Eins  gesetzt. 

Nach  der  Formel  von  Regitnult  betragt  die  walire  spezifische  Wai 
des  Wassers  bei  100"  1.0130,  die  mittlere  zwischen  0»  und  100* 
10050  und  die  wahre  bei  20*»  1-0012. 

Bei  dem  unbegrenzten  Vertrauen,  mit  welchem  man  die  Resultat  ^ 
von  Reguaults  Untersuchungen  aufzunehmen  pflegte,  fanden  diese  Zahlet 
alsbald  Platz  unter  den  gesicherten  Ergebnissen  der  Wissenschaft  Ülj 
so  grösseres  Aufsehen  erregte  daher  eine  Arbeit  von  L.  Pfaundler  xmi 
H.  Platter,')  welche  20  Jahre  später  dieselben  gänzlich  in  Frag( 


Cm  = 


de  PArad    21,  720. 
140,  674.  1870. 


Pügg.  7»,  241.  1850. 
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■  auf  eine  VeränderUcbkeit  der  spezifischen  Wärme  des  Wassers  Lin- 
Beten,  welche  200  mal  grösser  war,  als  Regnault  sie  gcfundeu  hatte. 
■bald  wurde  das  Problem  von  mehreren  Seiten  gleichzeitig  in  Angiiff 
«DODiroen.  Zunächst  stellte  Hirn  einf^  Untersuchung  nach  einer  ab- 
rechenden Methode  an.  Während  Pfaundler  und  Platter  ihre  Resultate 
bfcb  Zusammengiessen  annähernd  gleicher  Wassermengen  von  verschie- 
Iner  Temperatur  gewonnen  hatten,  führt*-  Hirn  ^J  einer  bestimmten 
poaaea  Waasermenge  von  niedrigor  Teraperatur  auccessive  gleiche  Wärme- 
MogCD  zu  and  mass  die  Temperaturerhöhung  mittelst  eines  sehr  om- 
(fifidlichen  Luftthermometers.  Die  Wärmezufuhr  wurde  mit  Hilfe  eiiter 
101  Weissblech  gefertigten  cylindrischon  Flasche  von  4  cm  Durchmesser 
nd  15  cm  Höbe,  die  etwa  2üO  g  Wasser  fasste,  in  der  Weise  bewerk- 
iteiligt,  dass  zunächst  die  Tempei*atui-  des  Gefässcs  soweit  erhöht  wurde, 
da»  das  Wasser  sich  über  einen  Strich  an  einer  Glasröhre  erhob,  in 
flldie  der  Cylindcr  am  oberen  Ende  auslief.  In  dem  Moment,  in  wel- 
diem  bei  der  Abkühlung  in  der  Luft  die  sinkende  Wassersäule  den 
Strich  berührte,  wurdt»  der  (lylindor  in  das  Kalorimeter  gebracht;  be- 
rührte die  sinkende  Wassersäule  einen  zweiten,  tiefer  bf.*legenen  Strich, 
M  wu'de  er  wieder  entfernt.  Die  auf  diese  Weise  zugefdhrten,  stets 
gleichen  Wärmemengen  musston  Temperaturänderungen  hervorbringen, 
»eiche  der  Wärmekapazität  bei  der  fraglichen  Temperatur  umgekehrt 
proportional  waren.  Nun  beobachtete  Hirn  allerdings  eine  Veränder- 
ikeit  der  Temperaturerhöhung  mit  der  Anfangstemperatur,  bei  0**3 
mg  sie  F424,  bei  U>**3  nur  1^302,  dieselbe  ist  viel  grösser,  als  sie 
1  der  Formel  voti  Rcgnaidt  sich  horechnet,  dagegen  erheblich  kleiner, 
Pfaundler  and  Platter  sie  gefunden  hatten. 

Das  Gleich*.'  fanden  alsbald  Jamin  und  Amaui-y,')  welche  ähnhch 
Hirn  verfuhren,  nur  dass  sie  die  bekannte  Wärmemenge  mit  Hilfe 
galvanischen  Stromes  einführten.  Sie  fanden  gleichfalls  nicht  die 
Menden  Anomalien  um  7®,  welche  Pfaundler  und  Platter  beobachtet 
ten,  sondern  eine  stetige  Zunahme  der  Wärmekapazität  zwischen  0** 
i  75**,  welche  sich  duitJi  die  Formel 

c=l  +  0-00110t  + 0-000  0012  t« 
wsdriicken  liess.    Nach  derselben  "wäre  die  Veränderlichkeit  von  c  etwa 
zehnmal  so  gross,  wie  nach  Uegnaults  Formol,  c  =  M22  bei  100°  und 
^101 1   bei   lO**. 

I    Regnaolt  bemerkt  dazu,")  daas  er  allerdings  finige  Unregelmässig- 
Bteu  der  Wärmekapazität  in  der  Nähe  von  4**  gelegentlich  beobachtet 


*)  C  r«nd.  70,  592.  1870. 


»)  C.  rend.  70,  661.  1870. 


«)  ib.  6ß4. 
87* 
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habe,  dass  dieselben  aber  äusserst  geringfngig  seien  und  von  ilim  nioli 
weiter  verfolgt  worden  waren.  Ein  und  djisselbe  auf  ÜX»**  erwärmt 
Stück  Blei.  succossiTC  in  Wasser  von  P«  2**...  bis  10^  abgekühlt«  gs 
fast  koustautc  Zahlen  für  die  Wärmekapazität »  deren  AbweicLungcn  n 
gering  waren,  um  mit  Sicheiheit  nndK^ren  Ursachen  zugescliriebeu  wer 
den  zu  können,  als  den  gewöhnlichen  Yersuchsfeblern. 

Pfaundler  und  Platter,  welche  ihre  Versuche  nur  als  vorläufige  mit- 
geteilt hatten,  revidierten  dieselben  alsbald,  und  entdeckten  auch  oiu 
Fehlenjuelle,  welche  die  grossen  Abweichungen  hervorgebracht  hatta 
Um  von  der  ungleichen  Veränderlichkeit  verschiedener  Thermometer  on* 
abhängig  zu  sein»  hatten  sie  nämlich  mit  einem  und  demselben  ThernH^- 
meter  erst  die  Temperatui*  des  kälteren,  dann  die  des  wärmeren  Wassers 
oud  schli^'sslich  die  des  Gemenges  gemessen;  das  Thermometer  hitti 
also  erst  fallend,  dann  steigend,  dann  wieder  fallend  seinen  Stand  Oh 
reicht  Nun  ergab  sich,  dass  ein  Thermometer  mit  feinem  Fadeo  mul 
grossem  Gefäss  nicht  genau  denselben  Stand  erreicht*  wenn  es  dieselba 
Temperatur  einmal  steigend,  das  andere  Mal  fallend  annimmt;  da 
unterschied  kann  bis  Ü"!  betragen  und  erklärt  nahe^^u  die  beobachtetei 
Abweichungen. 

Neue  Versuche*)  zeigten  indessen^  dass  wenn  aucli  die  Grösse  dei 
früheren  Abweichungen  sich  als  irrig  herausstellte,  der  Sinti  derselkii 
doch  insofern  erhalten  blieb,  als  von  0"  bis  7**  die  Wäimekapazitiü 
nicht  unbedeutend  zunimmt,  um  etwa  2-5  Proz.,  und  über  7**  entwedef 
wieder  abnimmt  oder  doch  fast  ganz  konstant  wird.  Die  Versuche  ff' 
strecken  sich  über  die  ersten  1 1  Grade;  eine  Formel  ist  nicht  berecb* 
not  worden. 

In  diesem  Stadium  blieb  die  Angelegenheit,  bis  1877  unter  Wüll- 
ners  Leitung  W.  v.  MünchLauseu  sich  mit  der  Frage  bt^schäftigte.*)  Difi 
in  der  ersten  der  b'-iden  citirten  Abhandlungen  mitgeteilten  Daten  surf 
nicbt  richtig  berechnet  worden,  und  zum  Zweck  endgültiger  Zurecbt' 
Stellung  der  begangenen  Fehler  konnte  Wülluer  das  Material  nicht  mehf 
vollständig  erlangen,  da  der  Beobachter  inzwischen  verstorben  war;  di< 
Resultate  sind  somit  nicht  ganz  zweifellos.  Aus  der  NcubcrechDUJij 
durch  Wülbier  ergiobt  sich  die  Formel  c  =  l +00004251,  also  di< 
apeziiische  Wärme  bei  10*»  c  =  1004,  die  bei  100»  1-0425,  wieder  grö» 
ser  als  nach  Kegnault,  dagegen  kleiner  als  nach  Jamin  und  Äinaury. 

Einen  Wert  für  die  Zunahme  der  spezifischen  Warme,  welcher  9ic 
dem  der  letztgenannten  Autoren  wieder  sehr  nähert,  erhielt  Marie  Stamo.^ 

")  Pogg.  14J,  537.  1870.  *)  Wied.  1,  .^9'^.  1877;  ib.  10,  284.  188a 

')  DisB.  Zürich  1877.  cit.  aus  Beibl.  3,  344.  1879. 
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Ileitbode  bestand  darin,  dass  Wasser  von  bestimmter  höherer  Tcm- 

iB   ein    locker  mit  Kupferköruern  angefülltes  Kalorimeter  go- 

wurde.     Dii»    Änderung   dor  Wärmekapazität    dos    Kupfer«   mit 

Temperatur  war  bestimmt  und  wurde  in  Rechnung  gebracht.     Für 

Zanahme  der  spezjlisrhen  Wiirrue  dos  Wassei-s  ergab  sieh  die  Formel 

1H-0-O01255t,    welche   für    lOO»  c=11255   giebt.     Nach   der 

ersehen  Methode  der  galvanischen  Erwärmung  folgt  ein  kleinerer 

f«t  c=l  -f  0(»0065t 

S.  Ilenrichsen  hat  zuerst  das  ßunscnsche  Eiskalorimeter   zur  Be- 
UQg  der  Wiirmekapazitiit   des  Wassi^rs  in  Anwendung  gebracht,') 
ihm  die  spateren  Experimentatoren  gefolgt  sind.    Das  untersuchte 
ir,  etwa  0-7  g,  befand  sich  in  einem  zugelöteten  Silbergefasse,  dessen 
^irm^apaziUit  vorher  bestimmt  worden  war.    Die  Anfangstempcraturen 
93«.  76^  55".  43"  und  25»;  aus  den  beobachteten  Zahlen  folgt 
Formel  für  die  wahre  Wärmekapazität 

ü=  1+ 00003156 1  +  0000  004  045t» 
wraua  für  10"  c=  1  -0034,  für  KX)"»  c=  l-OTl  folgt    Die  Zahlen  liegen 
frischen  denen  von  Jamin  und  denen  von  Regnault;  sie  sind  höher  als 
^e  von  Miinchhausen. 

Gleichzeitig  mit  llcnrichBen  veröffentliehte  H.  A.  Rowland  bei  üo- 

oit  einer  sehr  ausgedehnten  Arbeit  über  das  mochanisdie  Äqui- 

t  der  Wärme  Kapazitätsbustimmungen  dos  Wassers,  die  mir  leider 

lÄHr  ijn  Ausy.ugu*)   vorliogeii.     Letzten?m  entnehme  ich  das  allgemeine 

Kttultat,  dass  die  Wärmekapazität  des  Wassers  zwischen  0**  und  30^ 

lis  35"  abnimmt,  um  von  dort  ab  langsam  zu  wachseiu    Das  tritt  in 

WidoTspi-uch   mit   allen    früheren  Beobachtungen,   wenigstens   so  lange 

[ttUD  nicht  einen   noch  komplizierteren   Gaug  der  Wärmekapazität  an- 

tmmt,  da   Uirn  sowie  Pfaundler  und   Platter  eine  unzweideutige  Zu- 

zwischen  O*^  und  llJ"  konstatiert  hab*Mi. 

Speziell  auf  das  Verhältnis  der  Wärmekapjiziläteu  beim  Siedepunkt 

Ittnd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beziehen  sich  die  Versuche,   welche 

er  unter  Pfaundlers  Leitung  nach  der  MiKchmethode  ausgeführt 

*)    Dabei  wurde  siedendes  Wasser  in  das  mit  Wasser  von  1*' — 2", 

iwp.  ll*»  — 13*  gefüllte  Kalorimeter  gebi-acht;  die  Tomperatursteigerung 

betrug  10 — 12  Grade.    Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Änderung  der 

spezifischen  Warme  der  Temperaturäudorung  proportiomd  sei,  berechnet 

Reh  der  entsprechende  Ausdruck  zu  c=l  +  0-000  307  t,    wonach  die 

speäfische  Wärme  bei  100"  c=  10307  wäre.    Indessen  ergiebt  sich  der 


'I  WW.  8,  83.  188U.  »;  Boibi  4,  7i3.  IböU.         »)  WieA.  ft,  ^to.  V«»i 
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Koeffizient  bei  einer  Vei-suchsreihc,  wo  das  Kalorimoterwasscr  sich  « 
2^  auf  15*^  erwärmte,  viel  grösser,  als  bei  einer  anderen,  wo  die  II 
wärmung  sich  zwischen  12"  und  22**  bewegte,  woraus  auf  eine  *>' 
mittlere  Wärmekapazität   zwischen   den    ersten   Grenzen,   als   z^ 
den  zweitgenannten  zu  schliesson  wäre. 

Auf  einen  eigentümlich  auf-  und  absteigenden  Gang  der  spezüiscliea 
Wärme  dos  Wassers  bei  mittleren  Temperaturen,  der  durch  die  Wider- 
Sprüche  der  vorstehenden  Versuchsergebnisse  wahrscheinlich  gemadrt 
wird,  deuten  auch  die  Versuche  hin,  welche  P.  Neeeen')  mit  dem  Eis- 
kalorimeter ausführte. 

Das  Wasser,  5  bis  7  g,  befand  sich  zum  Teil  in  Platin,  zum  Tcü  in 
Glas,  und  wurde  in  einem  nach  d'Ärsonval  konstruierten  Thermostat  e^ 
wärmt,  der  die  Temperatur  bis  auf  0,01**  konstant  zu  halten  gestattet 
Da  der  Verfasser  selbst  seine  Versuche  als  vorläufige  bezeichnet,  so  gebo 
ich  die  entsprechenden  Zahlen  nicht  wieder,  sondern  begnüge  mich  mit 
dem  allgemeinen  Befunde,  dass  die  Wärmekapazität  zwischen  2*  uud  5!U' 
annähernd  konstjint  bleibt,  bei  20*^  ein  starkes  Minimum  zeigt  und  n« 
da  ab  langsam  wachst.  Die  Voi'suchsfehlor  sind  dabei  so  gross,  diss 
mehr  als  der  allgemeine  Gang  sich  nicht  erkennen  lässt 

In  sehr  ausgedehnter,  aber  doch  nicht  abschliessender  Weise 
endlich  A.  W.  Veiten  "•*)  unter  Wüllnei*s  Leitung  die  Frage  bearbei 
Die  angestellten  Versuche  sind  von  zweierlei  Art:  erstens  Mischvenui 
wie  sie  Regnault,  Pfaundler  uiid  Platter  und  v.  Münchhausen  ausle 
und  zweitens  solche  mit  dem  Bunsenschen  Eiskalorimoter,  Für  daa 
ausgedehnte  Beobachtungsmaterial  fehlt  hier  der  Raum;  die  Gosamto^ 
gebnisse  der  Versuche  nach  der  Misohmothodo  fasst  Veiten  wie  foltf 
zusammen : 

1.  Von  5°  bis  über  12°  hinaus  zeigt  die  spezifische  Wärme  d» 
Wassers  ein  Wachsen,  zwischen  12^  mid  26**  ein  Maxdmuin,  von  da  bii 
40°  eine  Abnahme,  ein  Minimum  iu  der  Nähe  von  40^  darüber  biuftW 
bis  100°  eijie  Zunahme,  in  der  Nähe  von  10<J"  ein  Maximum,  vod  dort 
ab  wiederum  eine  Abnahme,  Die  letztere  ist  freilich  sehr  unsicher,  d» 
sie  ausschliesslich  auf  den  Beobachtungen  von  Regnault  beruht,  am 
denen  dieser  selbst  eine  Zuuahme  berechnet  hat,  während  die  von  ih* 
publizierten  Versuchsdaten  umgekehi't  eine  Abnahme  orgohen,  AM 
man  sie  neu  berechnet.  ^H 

Die  Versuche  mit  dem  Eiskalorimeter  sind  gleichfa  ^^H 
reich  und  erstrecken   sich  über  das  Tomperatorip*  ^^^| 


•)  Wied.  18,  309.  188». 


«)  Wif  ■ 
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l-^iebt  als  anbediogt  ?ergleichbarc  Werte  die  QueckaiibermeDgen 
wfkhe  bei  der  Abkühlung  von  1  g  Wasser  von  t"  auf  0"  pro  Grad 
Eiskalorimeter  eingesogen  worden  sind;  dieselben  betragen  (Mittel- 
le von  3 — 14  Versuchen): 


0-  bis 


/•■ 


t 

e 

t 

g 

731" 

(»015801* 

zvi'mchen  ( 

«und  7  31" 

0  015869 

10-8i« 

7i34 

7 -Si- 

und 

10-87" 

15365 

1^  34** 

«75 

lo- 8 

7« 

und 

12.34» 

461 

14-59» 
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da  bis 

14.69- 

461 

18.36« 
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»» 

n 

„ 

is-ae« 
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23.04" 

505 

II 

)' 

•t 

23-04" 
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»» 

11 
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40-5H« 

■186 
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)» 

M 

40  58« 
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477 

„ 

« 

»r 

42- 14- 
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öe-is" 
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t! 

?» 

., 
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70-9Ö» 
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M 

»1 

II 

70' 9ö« 

fiOB 

9». 68» 

471 

tt 

•I 

11 

99.68» 

506 

Efi  ergiobt  sich  daraus  folgendes: 
Zvrischeii  0°  und  7"  ist  die  mittlere  sj)ezifi8che  Warme  die  grösBte, 
khe  überhaupt  für  ein  Temperaturintervall  vorkommt  Zwischen  7® 
1  Il<*  ist  dieselbe  um  mehr  als  3  Vi  Proz.  kleiner,  darauf  steigt  die 
sifische  Wärme  und  erreicht  zwischen  14'*  und  27"  ein  Maximum. 
er  27**  hinaus  fällt  sie  und  ciTeicht  in  der  Gegend  von  40**  ein  Mini- 
m,  darüber  hinaus  tritt  wiederum  eine  Steigerung  ein  bis  100**. 

Wio  man  sieht,  stehen  die  eiskalorimetrischcn  Bestimmungen  im 
ten  Einklänge  mit  den  MischvorHuchoii;  auch  lassen  sich  die  Ergel)- 
IB  beider  Reihen  durch  dieselbe  Formel  mit  Abwttichungeu  von  weni- 
als  0<2  Proz.  darstellen.     Letztere  lautet: 

=  1— 000 1462551  2t +  0-000  023  7981t«  — 0000  000  107  16  t-* 
essen  gilt  sie  nur  zwischen  18°  und  100**,  da  sie  nicht  die  starken 
derungen  unterhalb  dieser  Temi>eratur  zum  Ausdruck  bringt.  Die 
mel  giebt  zwischen  0"  und  43-5"  abnehmende  Werte,  bei  43.6"  ein 
Bimum  und  bei  104  5"  ein  Maximum. 
Gegen  die  ZuvorliLssigkeit  der  Mossungeit  Veltens  sind  indessen  in 
^Bir  Zeit  Bedenken  erhüben  worden '). 

r  "Die  wichtige  Fnige  nach  dem  Werte  der  wie  gewöhnlich  detiniert<*n 
wirmeeinhüit,  der  Wärmemenge,  welche  1  g,  resp.  1  kg  Wasser  von  U" 
wf +1**  bringt,  ist  noch  völlig  unentschieden.  Praktisch  ist  bei  fast 
thermischen  Messungen  die  Kalorie  durch  Erwärmung  um  1*"  bei 
Üorer  Zimmertemperatur,  lö** — 18S  detiniert;  als  endgültige  Bestim- 


^Dictarici,  Wiod.  Ann.  23,  443.  1888. 
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mung  würde  es  sieb  empfehlen,  die  Definition  der  Wärmemenge  eng  u 
die  der  Temperatur  anzuknüpfen.  Ab  Massettiheit  dieser  ist  ja  aaek 
mcbt  in  erster  Linie  der  Celsiusgrad  angenommen,  sondern  der  rpter* 
scbied  zwischen  der  Schmek-  und  der  Siedetemperatur  des  VVassen 
Demgemüss  liegt  nichts  näher,  als  ohne  Rücksicht  auf  die  Änderung  der 
speziüscheu  Wärme  des  Wassers  die  Wärmemenge,  welche  die  Massen- 
einhoit  Wasser  aufnehmen  muss,  um  das  Tempeniturintervall  zwischeu 
den  beiden  Fixpunkton  dos  Thermomotors  zu  dui'clilaufen,  als  Wärme- 
einheit anzusehen.  Diese  neue  Kalorie  wäre  alsdann  etwa  1 00  mal 
grosser  als  die  bis  jetzt  gebräuchlich  gewesene  und  auch  insofern  zweck- 
mässiger, als  die  bisherige  Eiidicit  für  das  gegenwärtig  in  der  Thermo 
chomie  erreichbare  Mass  der  Genauigkeit  gerade  etwa  100  mal  zu  kloin 
ist  Auch  bat  sich  das  Bedürfnis  nach  einer  derartigen,  experhnent«1i 
leicht  zu  realisierenden  Einheit  längst  praktisch  herausgestellt.  'V 

7.  Versuche  von  Reis.  Umfassende  Bestimmungen  spezifischer 
Wärme  flüssiger  Stoffe  sind  von  M.  A.  von  Reis  ausgeführt  worden,') 
welcher  mit  den  von  Brühl  benutzten  Präparaten  gearbeitet  hat.  Da  die 
Temperatur  meist  einen  grossen  Eintluss  auf  die  spezitisohe  Wärme  hat. 
wurde  der  Wert  dieser  zwischen  verschiedenen  Grenzen  ermittelt,  am 
den  fraglichen  Einfiuss  kennen  zu  lernen;  die  Methode  wai'  die  erwei- 
torte  Kopp'sche  (s.  w.  u.).     Untersucht  wurden  etwa  70  Substanzen. 

Um  vergleichbiiro  Zidilen  zu  haben,  berechiiet  Reis  aus  den  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  angestellten  Beobachtungen  die  mittleren  spc- 
zitisohen  Wärmen  für  das  Intervall  zwischen  20°  und  dem  Siedepunkte 
der  betreffenden  Substanzen.  Die  WiUil  dieses  Intervalls  ist  etwas  will- 
kürlich und  schwankt  innerhalb  weiter  Grenzen  je  nach  dem  Siedepunkte. 
Rationeller  wäre  es  gewesen,  statt  der  mittleren  sjiezilischeu  Wärme  db 
wahre  beim  Siedepunkte  zu  berechnen,  was  gar  keine  Schwierigkeiten 
gemacht  hätte,  da  olinedies  Interpolationsformeln  für  die  spezifische 
Wärme  von  der  Form  o^K  +  at+bt*  berechnet  wurden.*)  in  die 
dann  bloss  die  Siedetemperatur  einzusetzen  war. 

Die  spezifische  Wärme  sämtlicher  Flüssigkeiten  erwies  sich  mit  der 
Temperatur  steigend;  der  Faktor  a  war  somit  stets  positiv.*)    Das  Zei- 


M  Vgl.  Schaller  unii  Wartha,  Wied.  2,  3t>4,  velcbo  mit  diesem  Vorttcblaffc 
schon  1877  vorgegangen  sind.  •)  Wied   13,  447.  1881 

■)  Die  Formel,  welche  Reis  mitteilt,  ergiebt  fUr  &  die  Hilft«',  fiir  h  ein 
Drittel  des  Wertes,  welcher  ihnen  in  der  InterpolatloDBformel  fUr  die  spezJüBche 
Wtrme  znlcommt. 

*)  In  Kwei  FiUen  ist  a  negativ;  alsdann  hat  aber  b  einen  grossen  posittven 
Wert,  so  dass  das  negative  Zeichen   nur  von  der  eigeutamllchen  Korm  der  Zu- 
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b  wechselt,  ob  i**t  Itliiifigor  negativ  als  positiv  und  but  stets 
leu  geringen  Wert, 
UiB  etwaige  stÖchiometriscbe  Gesetzmässigkeiten  zu  entdecken,  hat 
die  Wärmekapazitäten  auf  Molekulargewichte  zu  beziehen.  Aas 
colsprechcnden  Rechnungen  von  Reis,  die  sich,  wie  erwähnt«  auf 
ie  mittlere  spezifische  Wärme  zwischen  20^*  und  dem  Siedepunkte 
mdeu,  stelle  ich  folgende  Werte  der  Molekularwarmen  zusammen: 


lethfUlkobol  CU4O 

21  0 

>Uijl 

0,11,0 

30-3 

bp5l      .. 

c.n.ü 

40.  ;> 

tayl      .. 

c,n..ü 

50-ii 

»yt     . 

C,H.,0 

(i(>5 

hptyi    .. 

C,H„0 

87-6 

tarylftldohyd 

C,H.O 

32  B 

fAUnl  C»U,, 

0 

47-7 

Uttthoi  c,a„o 

G2-9 

J 

9.3 
It)"^ 

10-4 

3x00 


AmeUeos&ure  CÜ^Oi  24-3 

Kssigsäure  C^U^O,  31  «ti 

Buttersiure  C^H.O^  47-4 

Isobutters&ure  CjII^O,  47  6 

IsovaleriaüsAure  C^HmO,  56  0 

Capronsäure  CeUttO,  1>6-ti 

Benzol  C,H,  33  H 

Toiuol  C,n,  41« 

Athylbeazol  C.Hj,  48-» 

Mesityieo  C»U,t  &6-8 
27  9 
34ti 
422 
50-4 

Isomero  Vorbinduogen. 
rPropylaldehyd  0,11,0        a2-t>  |  Propylacctal  C»H„0,         49-8 

1  UoTaloriiQsfcure  C\U,oO(  56-0 


J 

7.4 
3ix70 


iOQTlchlorid  0,11,0  Cl 
tatfrylchlorid  C^R^OCI 
-rylcKlorid  C*H,0C1 


2x70 
2x7. 6 


H  7 
7-6 

8-2 


8-4 

7.5 

7-f» 

R.O 


I  Aceton  CaH«0 

I  Batlersftnre  C^H^O, 

1 1»ol)uttersfture  C^HgO, 

{Propjlchlorid  CjU^Ct 
Propylbmmid  CaH,Br 
Propyljodid  C^H,J 


32.« 

47-4  [AllyUlkohoI  C,1I,0            3«-l 

47.  H  ]  Propylaldchyd  C,U,0         iWK 

Ilatogen  verbiodungea. 

3!>ii  ChlorlHinxol  C.H^Cl            384 

32  3  Brombeazol  Cgll^Br           30-6 
34.3 


Aue  den  vorstehenden  Doispielen  gebt  hervor,  dass  die  Molekular- 
wrmen  homologer  Verbindungen  nahezu  konstante  Unterschiede  zeigen, 
iif  aber  in  verschiedenen  Roihon  rerschiedone  Worte  haben.  Isomere 
^'firbinduügen  haben  annabornd  gleiclic  Molekularwarmen,  wenn  sie  von 
Mcher  Konstitution  sind,  anderenfalls  sehr  verschiedene.  Analoge  Ha- 
'ogcnverhindungen  ergeben  ansteigende  Zahlen  in  der  Reihe:  Chloride, 
Bromide,  Jodide.  Im  allgemeinen  weichen  die  einzelnen  Daten  von  dio- 
)«»  annähernden  Regeln   in  dem  Sinne  ab,  dass  die  Molekularwarmen 

Hegendem  Siedepunkte  des  Stoffes  zu  gross  werden. 

reip.   vou  Versnchsfehlern  herrührt;   eine  Zunahme   findet  jedenfalls  stets 
£in  Ausdnick  von  der  Form  c=^K  +  at  wixe   wohl   inoerhalb   der  Vec- 
TuUkonunGQ  gBüügead  gewesou. 
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Angesichte  des  sehr  grossen  Einflusses  dor  Konstitution  unf  di« 
Molckulantärme  ist  oine  Bcrochnung  desselben  aus  den  BeBtandteilai. 
aussichtslos.  In  der  That  zeigen  die  Zusammenstellungen  von  Reis 
den  Unterschied  von  einem  Kohlenstoffatora  Werte,  die  zwischen  0- 
und  7-8  schwanken,  für  den  Unterschied  von  H,  Werte  zwischoii  LJ-j 
und  16-8.  Um  andererseits  die  Beobachtungen  für  die  Erkenntnis  der 
chemischen  Konstitution  zu  verwerten,  müssen  vorher  zwei  Bedingungea 
erfüllt  sein;  die  Beziehung  der  Mulekularwärme  auf  ünzweilelliaft  vo^ 
gleichbare  Zustände/)  und  oine  beträchtliche  systematische  Erweitenmg 
des  Vcrsuchsmatorials, 

8.  Versuche  von  M.  P.  de  Heen,')  Nach  ähnlichen  Methoden 
hat  de  Heen  für  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  die  spezifisdie 
Wärme  zwischen  10*  bis  15®  bestimmt.  Seine  Zahlen  sind,  umgorechnfll 
auf  Molckularwärmen: 


M. 

J. 

M. 

l 

Metbylatkohul 

21-6 

8.6 

Mothylbut>Tat 

49  H 

Ü'^ 

Äthylalkohol 

21»S» 

8  4 

Äthylbutyrat 

57  2 

y-i 

Propylalkohol 

39« 

10.8 

Butylbutyrat 

71-9 

s« 

Butyl&Ikohol 

470 

IM 

Ainylbutyrat 

77-4 

78 

Amylalkohol 

55  5 

12-3 

Methylvalerat 

56. 8 

8.» 

Caprylalkohol 

76Ö 

12-1 

Äthyl  valerat 

641 

8.9 

Isopropylalkohol 

43- 1 

14-3 

Propylvalerat 

72  3 

H 

Äthyl  fonniat 

3*J1 

0.8 

Butylvalerat 

79. 2 

;tü 

Propylformiat 

45-6 

10.9 

Amylvaletat 

86-9 

lUÜ 

Amylformial 

tiO-2 

12-2 

I*ropioD3iurc 

36  9 

lO-fi 

MethylaccUt 

375 

11-2 

Methylbcnzoat 

56  3 

ISl 

ÄtbylaiwtAt 

437 

10- 1 

Ätbylbeozoat 

63  8 

13.1 

Propylacetat 

61. 0 

9-8 

Üutylbeiuoat 

77- 1 

US 

Amylacetat 

67-1 

11  7 

Amylbenzoat 

84» 

ISJ 

Caprylacetat 

88-8 

12-0 

Äthylenglycol 

39-2 

15-1 

Methylpropionat 

42. 4 

8-8 

Äthyloxalat 

69. 4 

21J 

Athylpropionat 

48-ft 

80 

Propylchlorid 

31-8 

55 

Propyipropionat 

m\ 

8.1 

Biitylchlorid 

38-9 

5  4 

Amylpropionat 

711 

8-8 

Äkhylhromid 

23-4 

ra 

Äüiyijodid 

S6-6 

6'0 

Propylbromid 

314 

5-0 

Arayljodid 

47  3 

4-6 

Amylbrumid 

46  4 

5-B 

Phosphorchlorur 

28-7 

PJ-l 

Amyleacblorhyilrat 

42. 6 

17 

Arseocblorar 

in  y 

sä 

Amylenbromhydrat 
AmyleDJodhydrat 

433 
43  4 

2.6 
24 

SUiciumchlorid 
Titanchlorid 
Zixui  Chlorid 

32-3 
361 
38.2 

■)  Am  vahrBchcinlichBten  die  Siedepunkte  bei  ffW^**^ 
tischen  Druckes.    Vgl.  8.  304.  ';  h>* 
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Autor  benutzt  seine  Zahlen,  um  aus  ihnen  die  innere  Arbeit 
ihnen,   welche   bei   der  Erwärmung   geleistet  wird.    Indem  er 

eine  Annahme  von  Clausius  zurückkommt,  dass  die  wahre  spc- 
&Ache  Wärme,  d.  h.  derjenige  Teil  der  zugeführten  Wärme,  welcher 
V  zur  Erhöhung  der  lebendigen  Kraft  der  Atome  dient,  unabhängig 
n  der  Art  der  Atome  bei  allen  gleich  ist,  bereehnet  er  die  tfWahre 
ktomwärme**  aus  der  Wärmekapazität  von  1  g  WassorstofT,  16  g  Sauer- 
io(iLa.w.  bei  konstantem  Druck>.s  welche  sich  rund  gleich  2-4  ergiebt. 
hnoit  ist  die  wahre  Molekularwärmc  einer  Verbindung,  welche  n  Atome 
A  der  Molekel  enthält,  gleich  2-4  n,  und  der  Unterschied  dieser  Grösse 
{■fOEn  die  beobachtete  Molekularwärme  M  der  Wärmoanteil,  welcher  zu 
Inerer  Arbeit  J  gebraucht  worden  ist,  J  =  M  —  2-4 n. 

Ich   habe   die  von  de  Heen    berechneten   Werte  von  J  in    obiger 

Ue  beigefügt;  sie  erweisen  sich  als  leidlich  konstant  innerhalb  der 

ilogeii  oder  sonst  analugen  Gruppen,  und  der  Autor  stellt  daher 

Satz  auf: 

Die  innere  Arbeit  ist  bei  analogen  Verbindungen  gleich 

a. 

Indessen  darf  der  hypothetische  Chainktor  dieser  Rechnung  nicht 
hen  werden.  Gegen  die  benutzte  Berechnung  der  wahren  Atom- 
men   liegen    ernste  Bedenken    vor.   und    die  erhaltenen  Worte   der 

ren    Arbeit    stimmen    gar    nicJit    mit    den    sonstigen    Eigenschaften 

Verbindungen  iibcroin.  Die  kleinsten  Wfrt*^  für  J  zeigen  die  Chlor-, 
^m-  und  Jodhydrido  dos  Araylens,  wahrend  man  bei  ihnen  gerade 
ie  grossten  zu  erwarten  hatte,  da  bekanntlich  diese  Verbindungen 
eilweise  schon  bei  ihrem  Siedepunkte,  oder  wenig  darüber,  in  ihre 
lumponenten  zerfallen.  Die  grossten  Worte  tindon  sich  umgekehrt  bei 
sQ  gegen  Wärme  äusserst  beständigen  Chloriden  der  Phosphor-  und 
^umreihc. 

Noch  aufTälliger  ist,  dass  bei  einer  Berechnung^)  einiger  Messungen 
Wi  Bartoli  und  Stracciati  an  gesättigten  Kohli'nwusserstoffen  negative 
leerte  der  inneren   Arbeit  von   nicht  unerheblichem  Betrage  gefunden 

9.  Untersuohungen  von  B.  Schiff.  Sehr  unerwartet  ist  das  Ergebnis 
feiner  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten  Untersuchung  vun  R.  Schiff.*) 
we  Methode  bestand  darin,  dass  ein  PlatinkÖlbchen  von  eigentümlicher 
fitBtalt,  von  kreuzförmigem  Querschnitt,  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  und 


*)  Bull   Ac.  Bcl^.  (3)  15,  165.  1868. 
^  L  A   -SM,  a(HJ.  1886. 


588 


111.  StöchioDQCtriG  der  FlusAigkelten. 


uuf  die  gewünschte  Temperatur  in  einem  Thcrmostiten  erwai 
Ein  eingesenktes  Therrat.mictcr  zeigte  die  Temperatur  dos  Inta 
Alsdann  wurde  das  Kölbchen  in  das  Calorimeter  übertragen.  I 
dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Kölbchen  nur  dünne  Schichten 
bildete,  wurde  eine  schnell«^  Abgabe  der  Wärme  bewirkt;  di^^  Fol 
selben  gestattete  ferner  durch  eine  quirlende  Bewegung  ein 
Durchmischen  des  Calorimeterwassers. 

Eine  besondere  Fehlerquelle  fand  sich  in  dorn  äusserst 
ra  beseitigenden  Wassergehalt  der  untersuchten  Stoffe.  Da  Waai 
grössere  spezifisch)'  Wärme  besitzt,  als  alle  anderen  Flüssigkei 
bedingt  seine  Gegenwart  eine  Vermehrung  der  beobachteten 
wclcho  sehr  merklich  ist.  Alle  Stoffe  wurden  so  lange  gereinj 
die  spezifische  Wärme  sich  nicht  mehr  änderte. 

Als  allgemeines  Ergebnis  in  ßezug  auf  den  Einfluss  der  Tem 
auf  die  spezifische  W^äniie  lässt  sich  der  Satz  aussprechen,  dass 
stets  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur  ist;  eine  Formel 
Gestalt  c  =  a  +  bt  genügt  überall  zur  Darstellung  der  Versuche 
ner  wurde  gefunden,  dass  der  Koeffizient  b  in  jcdor  der  untc£ 
Gruppen  denselben  Wert  für  alle  Stoffe  hatte.  Solche  Grupp 
konstantem  Koeffizienten  sind  die  Fettsäureoster,  die  Benzocsai 
die  Phenoläther,  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  die  Fe 
mit  Ausnahme  der  Ameisensäure. 

Endlicli  aber,  und  dies  ist  das  unerwartctsto  Ergebnis,  fani 
dass  der  Wort  der  spezifischen  Wärme  für  grosse  Gruppen  nahvi 
ter  Stoffe  völlig  gleich  ist.    So  wird  diese  Eigenschaft  bei  alle 
säurecstern,  deren  27  untersucht  wurden,  durch  die  Formol 

Ct  =  0-4416  +  Ü.000ö8t 

(hu^Gstellt;  Ci  ist  die  wahre  spezifische  Wärme  bei  t^  Celsius. 
Etwas  woniger  einfach   zeigen  sich  die  anderen  Gruppen, 
für  die  Bonzoesäureester: 


Mcthylbcnzoftt 

Äthylbenzoat 

rropylboüBott 

Methylphcnat  \ 
Methylkresolat  f 
MetbylxyloDftt 
Ätbylphenal  | 
Propylpheoat  ! 
Atbylkreaolat     ' 


ct  =  Oa63ü  +  0-ÜO«)75l 
0-3740 -f  0-00075 1 
0aH3O-|-0O007&t 

rheuolathor. 

ct=^0'4<»54  -f-O-OlHJSöt 

04170  + 00Ü0861 

()-4398  +  0  (XH)86t 
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Beosol 

Tolool 

m-XrloI 

p-Xylol 

Ätbylbeazol 

pBeudociuDol 

Metitylen 

Propylbenxol 

Cjmol 

Esaigsäure 
PropioDs&are 
Butte  näure 
IsobDtters&urt'  | 
ValeriaDSäure  | 
Ameiieas&ure 


Cf  »0>3834  -f-O.0()h»43t 

et  =  «J-3929-f- 0.0010431 

ci  =- 0. 4000  =-ü- 001043  t 
Fettsäuren. 

ci=»  0-4440 -|-0001418t 

ci=  0-4352  +  0.0014181 
<-t  =  0-496«  +  0.(M»07(I9 1 


ie  spezifischt^  Wiirme  homologer  Verbiiulungeu  ist  durch 
rnieln  c  =  a4-b^  darstellbar,  in  welchen  b  stets  und  a  hau- 

gleiche  Werte  für  die  verschiedenen  Glieder  hat. 

Hierbei  tindet  mau,  dass  isomere  Verbindungen  derselben  Gruppe 
3  gleiche,  bald  verschiedene  Konstanten  ;i  aufweisen,  fllme  dass  sich 

Hegelmassigkeit  orkennon  liesse. 

Schiff  vergleicht  darauf  die  spezifischen  Wärmen  mit  anderen  Kigen- 
iften  der  untci*snchten  Stoffe  unter  besonderer  Rücksicht  auf  die 
glcichbarrn  Zustünde  (S.  304),  Für  die  Fettsitureester  gelangt 
SU  den  Gesetzen:  Gleicht^  Gewichte  haben  bei  gleichen  absoluten 
iperatureu  gleiche  Waa-mekapuzitüt,  und  gleiche  Volume  luiben  bei 
;hen  reduzierton  Temperaturen  gleiche  Wärmekapazität. 

Eine  Diskussion  der  oben  erwähnten  Arbeit  von  de  Heen  bringt 
,ff  zu  der  Cbcrzeugung,  dass  dieser  nicht  genügende  Sorgfalt  auf 
Heinigung  seiner  Präparate  verwendet  haben  müsse.    Mit  Reis  findet 

eine  viel  bessere  Übereinstimmung  I)i3  zu  Temperaturen  von  etwa 
'",  darüber  hinaus  weichen  die  Ergebnisse  dieses  Forschers  von  denen 
iffs,  und  gleichzeitig  von  denen,  die  einem  linearen  Verlauf  der  spe- 

:hen  Wärme  entsprechen  würden,  unregelmässig  ab,  so  dass  Schiff 

Vermutung  au8si»richt,  es  seien  bei  Reis  Versuclieu  Fehler  in  der 
timmung  der  höheren  Temperaturen  nicht  vermie<len  worden. 

Eine  spätere  Untersuchung  Schiffs  ^)  bestätigt  durchgängig  die 
ren  Ergebnisse.    Schiff  hebt  hervor,  dass  seine  Fehlergrenze  ü-5  Fro- 

•)  ZUctir.  f.  pb.  Ch.  1,  376.  18»7. 
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folgende: 


Kent  nicht  überschreite,  und  dass  innerhalb  derselben  sich  die  Gl) 
der  Temperaturkot'ffizienten  sich  an  noch  viel  weiteren  Gruppen 
habe^   Ob  diese  Konstanz  als  oine  absolute  aiigasehen  werden 
au  sich  nicht  st'hr  wiilirsrlu'inlich  ist,   könnte  erst  durch  viel 
Beobachtungsmothüdeu  entschieden   werden. 

Von  den  neu  untersuchten  Stoffen  zeigten  die  Ester  der  gedüo 
Essigsäuron   alle   den    Koeffizienten   b  =  0-00038.     Die  Werte  d 

der  Mono-  Di-      TricbloreBsigs&ure 

Methylealor  <)-3747  0-3082  02592  ~ 

Äthylester  0-3900  0-3213  0-2778 

Propyloster  i»-40B7  0-3385  0^2892 

AUylester  0-3888  0-3244  O-2806 

In  dieser  Tabelle  i^eigen  sich  die  Unterschiede  für  entsprechende 
sowohl  bei  gleicher  Saure  wie  bei  gleichem  AIkoholi*a4]ikal  nahe  gl 
gross.   Der  Eintritt  des  Chlors  vermindert  die  spezifische  Wärme, 
nicht  proportional  der  Anzahl  der  Chloratome. 

Die  Ester  zweibasjseher  Säuren  ergaben  b^OlXJOGß  und  Ti 
Werte  von  a: 


Oxalat 

Malonftt 

Succinat 

Äthyl 

0-4185 

0-4185 

U-4391 

Propyl 

0-4207 

04218 

04391 

Isobutyl 

0-4274 

— 

04421 

Isoamyl 

04354 

— 

0-4498 

AUyl 

0-4122 

— 

0  4323 

Mehrere  von  den  Zahlen  sind  innerhalb  der  Fehlergrenzen  gleicl 

Anilin  und  o-Toluidin  haben  Ct  =  0-4706  +  0-00070 1.    Di 
anilin  hat  Ci  =  0-4018  + 0.00092  t,  Diäthylanilin  0.4343  +  0.0 

Der  Temperaturkoeffizient  von  Chlorbenzol,  Chlortoluol  und  Bei 
Chlorid  ist  0-00074;  die  Konstanten  a  folgeweise  0-2988,  0-3160, 

Die  Fettsäureester  des  Allylalkohols  haben  denselben  Tem 
koeffizienten  0-00088,  wie  die  der  gesättigten  Alkohole;  die  K 
a  scheint  aber  etwas  verschieden  zu  sein,  0-4305  für  das  Acei 
Isobutyrat,  0-4330  für  das  Propionat,  Butyrat  und  Valerat. 

Zu   den  Arbeiten  Schiffs   bemerkt  de  Heen*),   dass   die 
Geltung  jener  Sätze  sehr  unwahrscheinlich  sei.    Er  berechnet  aus 
Zahlen  die  „innen*  Arbeit'*  in  seiner  Weise  (S.  Ö87)  und  findet 
der  für  analoge  StotiTe  nahe  konstant,  wobei  er  sich  freilich  mit 
einstimmungen  von  9  bis  12,  und  von  1-5  bis  3-0  begnügt 

V  Ball.  Ac.  Bclg.  ^3)  13,  416.  ISdti. 
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10.  Weitere  DnterBuchungen.    Aaf  oino  Arbeit  von  Nadeshdin'), 
m^lcher   mehrere    Beziehungen   zwischen   WärraokapiLzitiit ,  Verdam- 

fangswunne  und  Dampfdruck  aufgestellt  sind,  soll  hier  nur  liingewiüsen 
^Venlen.  ila  diese  wühl  noch  nicht  genügend  sichergestellt  ersclieinon. 
Dasselbe  gilt  für  eine  ähnliche  Untersuchung  von  de  Ileen*),  welche 
WM  seiner  früher  (S.  304)  angedeuteten  Theorie  der  Flüssigkeiten  ent- 
wickelt ist. 

De  Hecn  hat  ferner')  mit  Deniirts  die  spezitische  Wärme  einer 
Anzahl  organischer  Verbindungen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Tem- 
i»rratiir  nach  der  Ahktihlungsmeth(Hlo  bestimmt.  Die  Zahlen  stimmen 
mit  denen  von  Schiff,  was  den  Kinfluss  der  Temperatur  anlangt,  nicht 
Tullig  Ubereia.  Die  Fettsäureester  zeigen  Temperaturkoeffizienten,  welche 
lut  dem  Molekulargewicht  zunehmen;  Benzol  und  Toluol  haben  an- 
wmd  gleiche,  Xylol  und  Cymol  dagegen  grössere  Koeffizienten.  Bei 
Benzoesäureostern  erwies  sich  zwar  der  Temperaturkoeffizient 
gleich,  wie  dies  auch  Schiff  gefunden  hatte,  aber  die  numerischen  Werte 
weichen  stark  ab. 

Es  darf  wohl  ein  Zweifel  ausgosprooben  werden,  ob  die  von  de  Heen 
Uuntzte  Abkiihlungsmetho<]e  hinreichend  genaue  Werte  zu  geben  im 
(Uüde  ist. 

An  dieser  Stelle  mögen  auch  die  von  de  Heen*)  angestellten  intei^ 
•■antt'n  Versuche  über  die  spezifische  Wanne  beim  Durchgang  durch 
öie  kritische  Temperatur  erwähnt  werden.  Sie  wurden  in  einem  stäh- 
hmen  Cylinder  ebenfalls  nach  der  Abkühlungsmethode  durchgeführt, 
Wd  ergaben  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  ein  plötzliches  An- 
wachsen der  spezifischen  Wärme.  Beispielsweise  sei  eine  Reihe  für  Äther 
Sefuhrt: 

Temp        220        210        200        190        1R5        180        175        170        160 
c         0-310    0.305    0400    0-492    0-547     1041     1021     1*000    0-906 

lodeitsen  enthalten  die  Werte  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  noch 
eiiieü  Teil  der  latenten  Dampfwärme,  und  ihre  Bedeutung  ist  daher 
wiu'  ziemlich  verwickelte. 

11.  Spesiftsche  Wärme  des  Quecksilbers.  Im  Gegensatz  zu  allen 
«'"Wen  Flüssigkeiten  nimmt  die  spezifische  Wärme  des  Quecksilbers 
^it  steigender  Temjieratnr  nicht  zu,  sondern  ab.  Diese  Thatsache  wurde 
''iö  Winkelmann'*)  entdeckt,  nachdem  Dulong  und  Petit**)  und  Reguault"^) 


')  Rep.  de  PbyB.  20^  441.   1884  nach  Buibl.  9,  109.  1884. 


<)  Bnll.  Ac. 


^k  \;J)  S,  210.  1«84. 


Bull.  Ac.  Belg.  {H)  15,  168.  1888. 


')  Bull.  Ac.  Belg.  (3)  ir>,  522.  1888. 
'MottTO.  eo.  polyt.  n,  :;^2Ü.  lS-20. 


■•i  Pogg.  15»,  152.   IH76. 
')  l'ogg.  «-2,  70.  \Ä4\. 
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eioe  Zunahme  derselben,  den  gewÖbnlichen  Verhältnissen  enUprecbeac 
angegeben  hatten.  Zwar  wurde  dies  Ergebnis  in  der  Folge  von  Pett«r 
9on ')  in  Frage  gestellt,  neuere  ArbiMten  aber  von  A.  Naccari  •)  i 
J.  Milthaler^)  bestätigen,  djuss  in  der  That  »ine  Abnahme  der  spwh 
fiscbi^n  Wiirmt*  bei  steigender  Temperatur,  wenn  auch  in  geringem  Gradnb 
stattfindet.  Die  Tliatsacbe  ist  bemerkenswert  genug,  wenn  auch  üin 
theoretische  Verwertung  zur  Zeit  nicht  abzusehen  ist. 

12.  Bpesiflache  Wärme  von  FlÜaaigkeitagemengen.  Bei  Gelegen- 
heit von  Versuchen  über  die  Abweichung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften gemengter  Flüssigkeiten  von  den  berechneten  Mittelwerten 
fanden  Bussy  und  Buignet^),  das«  die  Wännekai>azität  eines  Gemenge* 
zweier  Flüssigkeiten  die  der  Summe  ihrer  Bestandteile  stets  übertrilil 
Die  Versuche'^)  beziehen  sich  auf  Gemenge  von  Alkohol  mit  WasEcr, 
Chloroform,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff»  Blausäun-  mit  Wasser,  kthßt 
mit  Schwefelkühlenstoff  und  Cldoroform;  eine  Ausnahme  macht  nur 
Chloroform  mit  Schwefelkohlenstoff,  bei  welchem  die  WänuekaiurnÜii 
des  Gemenges  um  eine  Kleinigkeit  gennger  gefunden  wurde,  als  di^ 
der  Komponenten. 

Diese  Ergebnisse  wurden  teilweise  bestätigt  durch  eine  üntw 
suehung,  welche  J.  H.  Schüller^  unter  Wüllners  Leitung  ausführte  nnd 
welche  sich  auf  Gemenge  von  Alkohol  mit  Wasser,  Schwefelkohlenstüft 
Chloroform  und  Benzol,  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Chloroform  ub4 
Benzol  und  von  Cblorofonn  mit  Benzol  bezogen.  Sämtliche  Gemengei 
welche  Alkohol  enthielten,  zeigten,  wie  bei  den  Versuchen  von  Bussy  no^ 
Buignet,  eine  grossere  Wärmekapazität,  als  sich  aus  der  ihrei-  Bestand 
teile  berechnete.  Dagegen  f^md  sich  bei  den  drei  letztgenannten  alkobol 
freien  Gemengen  die  Wärmekapazität  von  der  Summe  der  den  Bostant 
teilen  zukommenden  nicht  merklich  verschieden. 

Ich  gebe  zur   Veranschaulichung   eine  Tabelle  über  den   Alkoho 

gehult  der  Gemenge  mit  Wasser  in  Gewichtsprozenten,  dte  beobachti't 

und  die  aus  den  Bestandteilen   berechnete  spezitische  Warme  und   dA 

Verhältnis  beider. 

W«Kser  mit  Alkohol 


Gehalt  mi  Alkohol 

r  heah. 

c,  her. 

Verh&llni!«  c 

H-9 

1-U39 

0  942 

1.103 

200 

1-046 

0923 

1  133 

22. 6 

1.044 

0913 

1-143 

28.6 

1-035 

0-890 

Mi)4 

')  Jotum.  f  pr.  Ch.  (21  24,  146.  1881.  «)  Alti  Äcc.  Tonne  23,  1888. 

»)  Wied.  3(5,  &1»7    1889.  •)  Ann.  ihim.  phy».  .4)  4,  5.  1H6&. 

*)  a  rend.  W,  330  u,  411.  IttGT.  ')  Pogg.  Krg.  ü,  IIG  u.  192    1871. 
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fehtlt  Ml  Alkohol 

c  beob. 

c,  ber. 

Yerhaltois 

35. 2 

1-OOd 

0-864 

1-167 

44-4 

o-9t;i 

0-829 

1160 

49-5 

0910 

0-810 

1131 

49-9 

0-910 

0-806 

1128 

54t 

0.883 

0791 

1116 

545 

0-879 

0-789 

I-IU 

58-2 

0-859 

0-775 

1108 

73-9 

0777 

0-717 

1077 

830 

0-717 

0-682 

1-052 

100 

0-612 

0-612 

— 

c:c. 


isseriger  Alkohol  hat  somit  eine  spezifische  Wärme,  dje  die  des 
noch  übersteigt,  und  hat  daher  von  allen  Flüssigkeiten  die 
bekannte  spezifische  Wärme.  Das  Verhältnis  zwischen  dem  be- 
:en  und  dem  berechneten  Werte  erreicht  ein  Maximum  bei  etwa 
;.  Alkohol,  während  das  Maximum  der  spezifischen  Wärme  bei 
>  Proz.  eintritt 

lichzcitig,  zum  Teil  auch  früher,  wurden  Alkohol -Wassergemenge 
uin  und  Amaury^)  und    von   Dupre  und  Page^)   mit   gleichem 
e,  was  die  Hauptsache  anbetrifft,  untersucht    Die  Abweichungen 
ihnen  gefundenen  numerischen  Resultate  untereinander  inter- 
nus nicht,  da  sich  keinerlei  allgemeinere  Verwertung  derselben 
hat    Ein  Versuch,  den  Jamin  und  Amaury  nach  dieser  Rich- 
achten,  indem  sie  annahmen,  dass  die  Vermehrung  der  spezi- 
Wärme  der  Vermehrung  der  Dichte  proportional  sei,  trifft  zwar 
nd   bei   Alkohol-Wassergemengcn    zu,   versagt   aber   in  einigen 
Fällen,  wie  Wüilner^)  gezeigt  hat. 
[  Gemengen,  welche  keinen  Alkohol  enthalten,  findet  keine  Ände- 
r  spezifischen  Wärme  statt    Von  den  drei  Paaren,  die  Schüller 
;ht  hat,  gebe  ich  eine  Tabelle  über  Chloroform  und  Schwefel- 
toff. 


>c.  Schwefelkohlenstoff' 
auf  100  Chloroform 

c  beob. 

r,  beob. 

c:o, 

246 

0-236 

0--23r) 

1-002 

55-5 

0-236 

0-237 

0-997 

103-4 

0240 

0-239 

1003 

125*8 

0240 

0.239 

1-003 

141-6 

0-239 

0-240 

0-998 

210-1 

0-239 

*  0-241 

0-993 

293-8 

0242 

0-241 

l-OOl 

:.  rend.  70,  1237.  1870. 
•)  Pogg.  140,  478.  1870. 

r7</,  ObeaUe.  I.  2.  AuÜ. 


')  Pogg.  Erg.  r>,  221.  1871  aus  Fhil.  trana. 


^ 
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Dio  Abwßicbungen  bleiben  stets  iiinerhiUb  der  BeobaRbtaiij 
Diese  RcBulUitu  sind  später  von  VVitikelmann ' )  bostiitigt 
der  nacb  einer  anderen  Methode  arbeitend,  gleichfalls  die 
Icapazität  alkoholischer  Gemenge  grösser  als  die  ihrer  Bostandi 
von  Benzol-Schwofelkohlenstott'  annühenid  gleich  derselben  fand 
ganz  geringe  Verminderung  fand  sich  angedeutet,  da  sie  aber  hl 
ein  Prozent  betrug,  so  konnte  sie  nicht  mit  Gewissbeit  ron  d 
suchsfehleni  getrennt  weiden. 

Neuerdings  ist  M.  A.  v.  Heiss  bei  einer  Untei'sucbung  de; 
fischen  Wärmen  von  wässerigen  Essigsäurelösungeii ')  zu  einem  ' 
Fall  gelangt,  in  welchem  der  Satz  von  Jamin  und  Amaury  zntri 
gebe  aus  seiner  Arbeit  nur  dio  Vorgleichstabello  dt-r  bei  der  M 
von  Essigsäure  und  Wasser  auftretenden  Kontraktionsverbältni 
Summe  der  Volume  von  Essigsaure  und  Wasser,  dividiert  durch 
lum  der  Essigsäurclösmig),  und  der  entsprechenden  Verhältnil 
sehen  den  beobachteten  und  der  aus  den  Bestandteilen  berechne 
ziÜBchen  Wärme,  von  denen  dio  crstere,  wie  fast  immer  bei  Flu 
gemengcn,  die  grössere  ist. 


Trox. 

Kontraktion 

c:  c, 

Proz. 

Kontraktion 

c:o. 

03. a 

1.015 

0-989 

56-0 

1032 

MHO 

87.8 

l(>22 

0.989 

53-0 

i-osa 

1-030 

85-0 

1024 

1-007 

500 

1-031 

1 .026 

83.0 

1  027 

1027 

47.(» 

1-080 

1024 

77^6 

1-030 

1034 

38. 0 

1-026 

1021 

70-3 

1(02 

1  031 

28- 1 

1021 

lOl'i 

670 

1  (»33 

1021 

193 

l-Olö 

1  -022 

6i*5 

1.033 

lOlG 

10.8 

1-009 

1-017 

G2.0 

1033 

i.(»3a 

54 

l-OOÖ 

1-011 

59-0 

1  n:« 

1.034 

27 

l-ooi? 

1-1  Hl? 

Mit  Ausnahme   der   Misehuiigen,   welche   über  82  Proz.  Essij 
enthalten,   stimmen  boidi'  UeilK'o  sehr  gut  überein;  die  vorko 
Abweichungen  überschreiten  oicht  die  Versuc^bsfehler. 

Ein  ähnlicher,  wem)  unel»  uiclit  so  ausgeprägter  Parallelismi 
sich,  wie  weiter  unten  mitgeteilt  werden  wird,  bei  den  SnJzlösm 

13.  Spezillsche  Wärme  woBseriger  Löstingen.  Eine  besonden 
lung  utiter  den  Gemischon  nehmen  auch  in  Bezug  auf  die  spfl 
Wanne  die  wässerigen  Losungen-  ein,  teils  wogen  ihrer  oigentiiin 
Verliältnisse,  besonders  aber  wogen  der  Bedeutung,  die  diese  Koi 
für  alle  thcrmocbemiscbcn  Untersuchungen  haben. 


')  i^ogg.  150,  592.  1873. 


')  Wiefl.  10,  291.  1880. 
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■  Die  Ilaaptfiache  lässt  sieb  dahin  ausdrücken,  dass  wässerige  Lö- 
keo,  insbesondere  solche  von  Salzen  und  älndichen  Körpern,  im  all- 
(«neinen  oine  geringere  Wärmekapazität  haben,  als  aioh  aus  rler  ihrer 
Üestandteile  berechnet.  Die  Thatsache  war  für  Salpeterlösungen  schon 
üToisicr  und  Laplaee  bekannt  Später  hat  sie  Person^)  auf  mehrere 
Salze,  im  ganzen  sechs,  ausgedehnt.  Erst  18139  stellte  J.  H.  Schüller*) 
lof  Wiillners  Vcninlussung  die  Untersuchung  einer  Reihe  verschiedener 
uinzentrationeu  der  Lösungen  von  Chlornatrium,  Chlorkalium.  C'hloram- 
iiuimmu,  N'atriumsulfat.  Jodnatrium,  Natriumniti*at,  Kaliumnitrat  an. 
Dis  Zahlenmaterial  lasse  ich  weg;  an  allgemeinen  Resultaten  ergab  sich 
Ugendes: 

I  Die  spezifische  Wärme  der  Lösung   ist  meist  kleiner  als  die  aus 

■  Bestandteilen  berechnete;  das  Verhältnis  beider  ist  bei  Chlornatrium 
In  .lodnatrium  unabhängig  von  der  Starke  der  Lösung,  bei  den  übrigen 
^en  davon  abhängig.    Dabei  erweist  sich  bei  konzentrierten  Lösungen 

Xatriumsnlfat  und  -nitrat  die  bcrochnete  spezifisehi'  Wärme  für 
D  gewi.saen  Gehalt  gleich  der  boobachteten  und  übersteigt  bei 
esercm  Gehalte  sogar  die  letztei-o,  su  dass  es  Sal/lö^ungttn  giebt,  die 

Flüasigkeitsgemeuge  eine  Steigerung  der  spezifischen  Wärme  über 

üas  den  Bestandteilen  berechnete  zeigen. 

Irgend    eine  Beziehung  zu  anderen  Eigenschaften   der  Salze   Hess 

nicht  entdecken. 

Bald  darauf  veröffontlichten  nahezu  gleichzeitig  J.  Thomsen, 
Tfuundler  und  C.  Marignac  Untei-suebungen   über  denselben  Gegen- 

d.  Ich  b(5ginne  mit  den  kleineren  Arboitrn  der  letztgenannten 
■Wffen.  Pfaundler*)  hat  die  spezifischen  und  Molekularwärmen  einiger 

t'felsäui*ehydrate  bestimmt  und  gefunden,  diiss  die  Zunahme  der 
rtcren  zwischen  II^SO,  und  ILS04-|-HjO  ziemlich  genau  derWärme- 
Qzität    des    aufgenommenen   Wassers    entspricht,    wiüirend    sie    für 

04-f2H,0  (die  Zunahme  vom  Hydrat  HjiSO^ -f  II^iO  abgerechnet) 

etwa  die  Hälfte  beträgt.  Die  Werte  sind  1I,S0,=34.8,  IIjS04  + 
0=öl.y  (Difi".  171),  lI,SO4  +  2n,ö:=fJ0.3  (Dift".  =  8-4).  " 

Marignac*)  hat  die  Lösungen  von  Saizsäuro,  Schwefelsäure,  Natrium- 
hi,  Natrinmliisulfat,  Chlornatrium  und  ZuHcer  in  Wasser,  sowie  die 
i>  Schwefel,  Phosphor,  Brom  uiul  .hjd  in  Srliwef».'lkohlenstofi'  unter- 
teilt.   Für   die    erstgenannten  LtJsung<»n    lintlet   er,    wie   die   früheren 

ren  eine  geringere  Wärmekapazität,  als  sich  aus  den  Bestandteilen 


')Ann.  chim.  phys.  (3)  ;W,  1851.  •)  Pogg.  i;Wi,  70.  18ß9. 

•)  ÜPrl  Ber.  3,  798.  1«70.  •)  Aoa.  Mm   ph)>   i4i 
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berechnet,    für  Zuckerlösungoii  dagegen  Zahlen,  die  darauf  hiiideuteo, 
dass   diissigcr  Zucker  olmc  VorÜiKlcruiig  der  Wännukapazitat    tuit  be- 
liebigen  Wasscrmerigou    vermischt  werden    kann.     Man    sieht   dies  m 
besten,  wenn  mau  die  MoU'kulurwiinnon  der  Losungen  berechnet,  d.h. 
die  für  (\'w.  Gewirhtseijibcit  gorimdcrifn  Wilrnuikiipazitätt^n  mit  dem  Mi>- 
lekularge wicht  der  als  Hydrul  gesehriebem^n   Lnsung  multipliziert.    Für 
eine  Losung   von  342  g  Zucker  (^^'isHi^jO,,)    in  4i)f)  g  Wasser  (25  H*0) 
ist  die  spezifische  Wiirtne  gleich   0-7558   gtfundeii   wonleu;    das 
kulargewicht  der  Lösung  C„Hs,0,i  +  25  H,0  ist  342  +  450  =  792, 
das  Produkt  desselbiri   mit  der  spezifischfu  Wärme  giebt  598'6.    So' 
trahicrt  man  davon  die  Wünnekapazitäten  von  25HjO=r450,  so  bleibt 
als  Rest  148-6  für  die  Malekularwärme  dos  gelösten  Zuckers;   dieselbe 
ergiebt  sich   gh^ich   bei   allen  Lösungen  bis  zu  400  H«0,  nämlich   I4öi 
147,   145,   147.    Bei  Salzlösungen  nidimen  dagegen  diese  Differenzen  mi^ 
steigender  Verdüunung  ab,  ja,  .sie  wechseln  häufig  ihr  Zeichen  und  wer- 
den negativ.    Bei  Gelegenheit  der  ausgedehnteren  Forschungen  Thomsei* 
werden  diese  Veihiiltnisse  genauer  besprochen  werden. 

Von  den  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  zeigen  die  des  Schwef«?! 
U]ul    Phosphors    eine    leichte    Abnahme    der   nach    Abzug   der   Wärm 
kapazität  des  Lüsungsnnttols  verbleibenden  Molekularwanne  des  gelöst^ 
Stoffes,  wäluvnd  Brom   und  Jod   keine  solche  zeigen   uiul   in   gelöste o^ 
Zustande  ilao  Molekularwärme  beibehalten. 

Sehr  umtassGiido  Bestimmungen  hat  J.  Thomscn  ')  nach  seiner  ohert 
mitgeteilten  Methodik  auHgrfuhrt.  Irh  gebe  seine  Resultat«*  in  iler  kür- 
zesten und  anschaulichsten  F*uiu  wieder,  indem  ich  nur  die  Differenzen 
mitteile,  die  nai-h  Abzug  di-r  Molckularwaniie  des  Wiissera  von  der- 
jenigen der  Lösung  verbleiben.  Zur  Krlauterung  folgt  zunaclist  eine 
aufifiibrliche  Tabelle  über  Schwefelsaure. 


10 
*^) 
r*o 

100 

200 


0-545 
0-7(Kl 
0.821 
0018 
0-&5G 
0-977 


Mutekular- 
gewicht 

80 -f-  W 
öO-h  180 
80  4-  360 
80-1-  901) 
80  -I-  1800 
80  +  3600 


Molekular- 
w&rme 
92  7 
1820 
3G1.2 
900 
1797 
3595 


; 

-1-2-7 
2-0 
1.2 
0.0 

—  3 

—  5 


Unter  J  findet  sicli  die  genaitnto  Differenz.     Wenn  man  mit  Hilfe 
dben  die  spezifische  Wärme  einer  Lösung  mit  dH,0  berechnen  will. 


')  Pogg.  J42,  337.  1871. 
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I  hat  man  sie  zu  der  Wärmekapazität  der  n  Molekeln  Wasser,  die  nu- 
erisch  gleidi  dem  Molekalargewicht  ist,  zu  addieren  und  die  Summe 
irch  die  Summe  der  Molekulargewichte  von  Schwefelsäure  und  Wasser 
1  dindieren.    für  S0a+10H,0  folgt  z.  B.  die  spezifische  Wärme 

360  +  2.0_ 
360  +  80  ■" 

Nachstehend  folgen  Thomsens  Resultate. 

Schwefels&ore  SO.  +  nH,0  (n  =-  80) 
n=-      5  10  20  50  100  200 

J— +  2-7  20  1-2         00  -3  —6 

Salpeten&nre  HONO,  +  nH,0  (m  >=  63) 
n—     10  20  50  100  200 

J— +  66     —09     —4         —6  —3 

Sslzsftare  HCl  -f  nH^O  (m  *=  36-5) 
n—      10  20  50  100  200 

J«  — 17-8     —21-9     —27  —30  —39 

WeinsÄure  C^HaO,  -|-  nH,0  (m  =*  150) 


n—      10             25              50              100 

200 

^=.  +  66              63              57                56 

56 

Natron  NaOH  +  nH,0  (m  «  40) 

n—        75          15              30               50 

100 

200 

J-  +  13.2            2-2       —7           —15 

—  19 

—  22 

Kali  K0H  +  nH,0  (m  =  56) 

n=      30              50            100             200 

J=~IS         -24         —30           -35 

Ammoniak  NH^OH  +  nH,0  (m  =  35) 
n=.      30  50  100 

J  =  +  33  34  33 

'  Chlomatrium  NaCl -f  nH,0  Cm«58-5) 
n  =     10  20  30  50  100  200 

/i=.  4-8-5  1-0       —4  -8  —12  —22 

Chlorkalium  KCl  +  nH,0  (m  =  74-6) 
u=.    15    '  30  50  100  200 

^«^7.6       —17-4     —19  -25  —35 

Chlorammonium  NH4CI  +  nHjO  (m  =  53.5) 
n=«      7.5  10  25  50  100 

.i=  +  8-3  16       —6.4         —7  —12 

Natriumnitrat  NaNOg  -f  nH,0  (m  =  85) 
n-=      10  25  50  100  200 

J^  +  23-8  11-7  4  -9  —7 

Kaliumnitrat  KNO,  +  nH,0  (n  =  101) 
n—    25  50  100  200 

J  — +  8.4  2  —9  —25 
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Ammouiumnilrat  NüiNOa  •{-  uH^O  <in  =  BO) 
u=        ö  20  50  100 

J=  +  'JH.7  IS  10  8 

Natriumcarboimt  NOiCO,  +  nU,U  ^m  =  lOül 
n=    50  100  2(X) 

,i=+l  -L'O         —  ÖO 

Nalriumsülfat  Na^SU^  -|-  nH.U  (m-*  142) 
n » tiö  lüO  SU 

J«   0  -la         —26 

Ammuniumhiilfat  iNU/^^SO^  -^iiH,0  (m  — 132) 
D*»      äO  50  100  200 

J=  +  ll  —1         -15         —21 

Magncbiuinbiilfat  MgbU« -f  "l^i^  (m  ^  120) 
n=»    20  50  100  200 

J=;_3  — 2ti         -39         —69 

NatriuinaceUt  NaCgllaU,  -}-  nU,0  ^m  ^  82) 
u  ^     20  :>o  Kin         200 


i=-4-31 


21 


17 


20 


Die  folgcudou  Salze  siud  uur  in  Lösungen  vou  200  Hg  ü  untereu 

worden: 


Formol 

m 

J 

Formel 

m 

1 

KBr 

11!» 

-22 

K,SO, 

171 

-52 

NlI^Br 

sm 

—  20 

ZnSÜ» 

161 

—  38 

NaJ 

160 

-22 

Fe  SO, 

152 

—  32 

KJ 

IrtJ 

—  22 

CuSU^ 

159 

-17 

NH,J 

145 

+    ö 

BaSO^i?) 

20! 

f-    2 

BaClj 

2U8 

—  51 

PbNjüa 

331 

+  13 

CaCia 

111 

—  49 

Wie  man  aus  den  mitgetoiltcn  Wt^tcn  von  /i  sieht,  hiibon 
eerigcn  Löf^ungcu  Mok^kularwilrracn,  wr^lcbo  sich  meist  nur  wenig 
der  des  in  der  Lösung  cutiialtcnen  Wassers  entlcrnen.  Für  die  pi 
tischen  Zweeko  di^r  Thermutiheiuii'  folgt  daraus,  dass  man  bei  der 
rechnutig  dor  Wäniieka]>azität  von  Lösungen  nur  dip  ihres  Wassergehs 
in  Betracht  zu  ziehen  braucht;  die  dabei  bogangenou  Fehler  bctra 
bei  verdünnten  Lösungen  höchstens  ein  Pruzent  und  sind  häufig 
geringer.  Die  Werte  von  /i  zeigen  alle  einen  übereinstimmenden  G 
indem  sie  mit  steigender  Wassormengc  ahnebinen.  Einzehie  Rei 
bleiben  dabei  positiv,  wie  Weinsäure,  Ammoniunuiitrat  und  Natri 
iwictat;  die  meisten  gehon  durch  Null,  indem  sie  bot  geringeren  Was 
mengen  poHitiv,  bei  grösseren  negativ  sind,  und  einige,  wie  Salzsa 
Kali,  Chlorkaliuui,  Miignesiumsulfat  beginnen  mit  negativen  Werten,  d 
ist  unztvejfelhai't,  dass  sie  bei  grosserea  Konzontratiouen  gleichfalls 
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tire  Differenzen  geben  werden.     Beim  Ammoniak  sind  dio  DiÖerenzeu 
konstant,  abnlidi  wie  Marigimc  sie  beim  Zucker  fand. 

Thüinsen  weist  in  seiner  Abhandlung  auf  cinori  nabon  Parallolismus 
Fwikdioa  der  Molckularwärmo  und  dorn  Molokularvoluiu  der  Lösung  bin. 
Bildet  man  bei  letzterem  die  nntsprechrnden  Difiorenzcn  zwiscben  dem 
Vglum  der  Lösung  und  dem  des  Wassers,  so  nobmen  diese  gleiehfalls 
steigender  Wrdünuung  ab.  Daraus  folgt,  dass  bei  di»r  Verdünnung 
Lösungen  mit  Wasser  stets  Kontraktionen,  wie  Abnahme  der  Wärme- 
ität  eintreten.  Beim  Neutralisieren  Ton  Kali  oder  Natron  mit 
ler  Säure,  z.  B.  Schwcfelsäuns  nehmen  die  Volumo  und  dif  Wärmc- 
:itäten  der  entstehenden  Salzlösungen  gleichzeitig  zu;  bei  Ammoniak 
ndimcü  sie  beide  ab.     Die  Differenzen  sind: 


Kali 

Natron 

AmiDoaiak 

Änderung  der  Molekular  wärme 

+  2& 

+  17 

-68 

«,          des  Mulekularvolains 

+  t^5 

-f-26 

—  27 

14.  Untersnchnngen  von  Blarignnc.  Vun  weiteren  Experimontal- 
ttutt-rBuchungen  ist  eine  vnn  A.  Winkeimann ')  nur  eben  zu  erwähnen, 
4  sie  anderweitige,  hier  nicht  zu  besprechende  Zwecke  hatte.  Ferner 
besitzen  wir  Vf>n  C.  Marignac-)  eine  sehr  ausgedehnte  Ai'beit,  welche 
Ausdrücklich  zur  Aufsuchung  stöchiometrischer  Beziehungen  bei  den  spo- 
zitisrheu  Wärmen  wässeriger  Salzlösungen  ausgeführt  wurde.  Die  Mc- 
linde  bestind  darin,  dass  in  einem  Platinkölbcben  von  öOccm  Inhalt 
mit  eingestecktem  Thormometer  eine  passende  Monge  der  liösung  auf 
älJ*  über  die  Temperatur  des  Laboratoriums  erwärmt  und  alsdann  in 
^em  Kalorimeter,  dessen  Wasserinhalt  170  g  betrug,  abgoküblt  wurde*, 
burcii  analoge  Bestimmungen,  bei  welchen  das  Platinkölbchen  annähernd 
»Tic!  WawMT  enthielt,  dass  dessen  Kapazität  der  der  Losung  gleich  wai*, 
*urdi*n  alle  Versuche  direkt  auf  Wa^isei  bezogen,  uml  es  konnte  von 
!Ülc«  Strahlung«konx'ktiouen  abgesehen  werden.  Dir  erhaltenen  Werte 
BRid  sehr  zuvei'lässig,  sie  stimmou  mit  den  entsprochenden  von  Thomson 
'*ilir  iiiihe  überein. 

Die  nachstehenden  Tabellen  enthalten  die  von  Marignac  berechneten 
Molckularwärmo!»  für  di*'  Lösungen  mit  50,  100  und  200  Mol.  Wasser; 
^tor  m  stehen  die  Molekulargewichte  der  betreftenden  Salze. 
Chloride,  Bromiilp,  Jodide. 


m                50              lüo 

•JOOI!./» 

U.CI. 

72-1»              «55              1741» 

3544 

K,CI, 

Ut*.2              »7ti              1765 

:i55K 

K.Br. 

'?i\H-^             H75              1762 

3550 

•)  Pogg.  15»,  1. 
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^v^ 

^^^B^Bi 
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^^ 

m 

50 

100 

2fKlHaO 

^H 

^?. 

U81 

1770 

3563 

^^^ 

117 

893 

1783 

3Ö77 

^^H 

21^ 

896 

1778 

3573 

^^H 

300 

899 

1785 

357S 

^^^H 

10K.3 

891 

1789 

3585 

^^^H 

110  I» 

860 

1753 

3544 

^^^H 

158-4 

864 

1753 

3542 

^^^H 

208 

865 

1759 

3551 

^^B 

95. 4 

8(i2 

1750 

•6b\b 

^^^H 

125  y 

873 

1763 

3549 

^^^H 

130 

R56 

1740 

3525 

^^^H 

134-2 

894 

1778 

3571 

^^^H 

136  3 

916 
Nitrato. 

1807 

3583 

^^H 

126 

S98 

1786 

3584 

^^H 

tW2.4 

919 

1806 

3603 

^^^K 

170-2 

932 

1816 

3610 

^^^B 

160 

932 

1821 

3614 

^^^H 

340 

931 

1817 

3598 

^^^V 

164 

iH»n 

1789 

3580 

^^^^^ 

äUö 

90S 

1791 

3580 

^^^H 

261 

— 

— 

3588 

^^^H 

331 

923 

1813 

3606 

^^^K 

148. 6 

893 

1782 

3575 

^^^^                  MnN.Oe 

171» 

898 

17Ö6 

3580 

NiN,0„ 

183 

891 

1772 

3559^ 

CuN.O, 

187  a 

898 

1788 

3588^1 

ZnN.Ü, 

i8y.4 

897 
äulfate. 

1789 

nj 

Ü.SO, 

im 

914 

IKl'J 

3601^1 

K,SO. 

174-2 

— 

17hl 

3571  ~ 

Na.S(», 

142 

915 

IHOO 

:i59l 

AiDsSOj 

i:s2 

907 

1802 

3595 

MgSO, 

12(»  5 

887 

1773 

3553 1 

MuSO, 

151 

887 

1780 

3574^1 

NiSO» 

155 

883 

1779 

357^1 

CiiSO, 

159-3 

902 

1792 

358^ 

ZnSO, 

101.4 

894 

1786 

3582        ' 

BcSO, 

Ufe'3 

906 

!802 

3595 

AIV.SO, 

114-3 

917 
Chromate. 

1812 

3611 

H.CrO, 

118-5 

913 

lHf»7 

3606 

K,CrO» 

194-8 

887 

1775 

8570 

NisCrO» 

16;i-(l 

909 

1793 

3579        ! 

ADigCrü* 

1525 

923 

1817 

^^u 
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>a,Hro, 
N^HAsOi 

KaPO. 

CaA, 
SrA, 

BaA. 
PbA, 
MgA, 
MnAj 
NiA, 
ZdA, 


Carbonatc. 

138-3  884  1775 

UHil  yi3  171'» 

Phosphate  uad  Verwandtes. 

I'iU  925  182:^ 

1«!  92Ö  IBIII 

142  —  1815 

186  (»28  1809 

183  —  1812 

VY2  ftU  1811 


120 

um  3 

164 

158 

205  5 

255 

326 

143» 

173 

177 

183-4 

166-3 


AcelaU'. 
976 
JHO 
1*62 
M8 
94U 
943 
973 
944 

963 

99(» 

Oxalate. 

H95 


1875 
1831 
1852 
1839 
1830 
1831 
1872 
1840 
1849 
1852 
1892 

1824 
1786 


3567 
3593 

3610 
3611 
3598 
3596 
3608 
3613 

3673 

36^ 
3646 
3631 
3620 
3622 
3661 
3635 
3647 
3646 
3681 

3621 
3579 


die  vorstcbeudoii  Tubollcn  sind  nur  die  Bcstitnniuiiguii  aufgoiiomuieu, 
:he  etwa  zwischen  20"  und  50'^  nach  dor  obon  beschricbenon  Metbodo 
[oführt  worden  sitid.  Miirignac  bat  nocb  andere  goraacbt,  bei  denen 
Kjilorimeter  die  Salzlösung  und  im  Platiiikolben  Wasser  war;  die- 
Bu  geben  die  spezitiscbo  Wäirae  nicht  zwischen  20**  und  50^,  son- 
1  etwa  zwischen  20"  und  2f}^;  die  Resultate  nntcrscheidrn  sich  abor 

Ecnig  von  den  anderen,  dasa  man  der  Temperatur  nur  eiiiün  Hehr 
gfügigon  Eindusa  auf  die  spezihsche  Wärme  der  SalzlÜKungon  zu- 
ibeu   kann;  df.irselbe  überschreitet  nur  in  seltenen  Fällen  die  Ol 
D  2  Prozent  betragenden  Versucbsfehler. 

Um  nun  zu  den  stÖcbiomctrischcn  Beziehungen  zu  gelangen,  hat 
tguiu;  das  systematisch  geordnete  Schema  der  vergleichbaren  Salze 
iwendet  und  zugesehen,  ob  die  Differenzon  der  Molekularwärmon 
lantü  Reihen  bildeten.  Etwa  die  Hälft-c  der  untersuchten  Salze  fügt: 
in  dor  Thnt  dem  Schema,  so  dass  die  Molekularwärmon  ihrer  Lö- 
Bii  sich  als  Gummen  zweier  Bestandteile  dai'stellcn  liesscn,  von  denen 

.■)A-C,H.O, 
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(II.   Stöcbiuoiütrie  doc  Klüsbigkciton. 


eiuor  nur  vini  der  Säuro,  der  andere  nur  von  dor  Btisis  abhängig 
Dio  andere  Hälfte  dagegen  fügto  sieb  dem  Gesetze  nicht,  und  awar 
fanden  die  Abwoichuiigou  nach  beiden  Seiten  statt  und  überscliritteQ 
weitaus  die  möglichen  Versuchsfehler.  Folgende  Substanzen  zeigten  dia 
grössten  Differenzen  gegen  dio  berechnett^i  Werte: 

Zu  gross  ZnCI,,  CuCI,,  KNO3,  U,SO^,  C.H^O,,  ZnC^HgO^,  NiC^H,0^> 


HjCjO,,  HjCrO^,  Ara^CrO^. 
Zu  kloiii   HCl,  HNOj,  CuNjO«, 
NiN.O,. 


ZnNgO«,  KC^UaUj,.  KjCjü^,  NiCI,. 


Die  Untei-schiede  sind  von  gleicher  Ordnung  bei  den  Lösungen  mit  50, 
100  und  200  11,0. 

Die  Wärmekapazität  der  Salzlösungen  ist  also  nur  zum  Toll  ein» 
additive  Eigenschaft.  Wodurch  dio  Unterschiede  hervorgerufen  worden, 
hat  Marignac  nicht  ergründen  können.  Der  verschiedene  Wassergehalt 
ist  nicht  dio  Ursache,  denn  Na^SO^,  NaCl  und  K.SO^,  KCl  folgen  deffl 
Gesetze,  während  ihr  Wassergehalt  sehr  verschieden  ist.  Ebenso  stimmea 
dio  Molekularwärinon  dor  Lösungen  von  Kaliunichromat  und  -sulfat 
iiberoin,  und  des*»li'iclien  die  der  freic^n  Säuren,  während  die  Verwandt- 
Schaft  zum  Wasser  beim  ersten  Paar  nahezu  gleich,  beim  zweiten  e 
verschieden  ist. 

Die  von  den   früheren  Autoren  fast  ausuahmelos  gefundene 
Sache,  dass  die  Molekulanvärme  der  Lösung  geringer  ist,   als  die  dcT' 
Bestandteile,  Wasser  und  festes  Salz,  bestätigt  sich  nicht  in  allen  Fäll^ 
namentlich  unter  dun  Acotaton  üuden  sich  Ausnahmen.  ^| 

Schliesslich  ergeben  sich  die  Wännekapazitäten  gemengter  LösunpD 
von  dor  Summe  der  Wärmekapazitäten  der  einzelnen  Lösungen  uich( 
verschieden. 

15.  Formel  von  Mathias.  Eine  Forniül,  welche  dio  spe-zifisch^ 
Wärtiie  der  Lösungen  mit  guter  Armäherung  wiedergiebt,  ist  von  R  Mib 
thias*)  in  folgender  GesUilt  aufgestidlt  worden.  Sei  7^  die  spezifiscb 
Wäimc  einer  Lösung,  welche  auf  ein  Molekulargewicht  gelöster  Öubstan 
n  Molekulargewichte  Lösungsmittel  enthält,  so  gilt 

a-)-  n 


7« 


b  +  n 


c, 


'  Kort 


I  wo  c  die  spezifische  Wärme  des  Lösungsmittels  ist;  a  und  b  sind 

■  stattten. 

■  Um  dir  physikalische  Bedeutung  dieser  Gleichung,  zu  erkennen 
^  u  das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels,  und  es  werde  das  Prod 


«>  C.  r.  107,  524.   ibSü. 
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«li=E  gesetzt.  Setzen  wir  ferner  für  n=rO,  rl.  h.  für  den  gelösten 
Slüff  allein  diu  spczitiscbe  Wärme  gleich  /o,  so  ist  75=rC  und  wird 
i&it  Hüfc  dieser  GIoicLuiigeu  oudlich  a  uud  b  climiaiort,  so  folgt 

/oE+nec 


7. 


E-f-ne 


'^h  7o(E  +  nc)  =  7yE  +  uec. 

Fisst  man  E  als  ein  nouee  Molekulargewicht  und  y^  als  eine  neue  spe- 
nfischc  Wärmo  auf,  so  bedeutet  die  (.llcichung,  dass  die  Molekularwürme 
der  liüsung  /^(E  +  dc)  gleich  den  Summen  der  Molekularwarmen  des 
Gelüsten  /qE  und  des  Lösungsmittels  uec  ist;  nur  rauss  der  gelöste 
Stoff  mit  einem  bosond(*rt'u  Molekulargewieht  E  und  einer  besonderen 
jpcailiscben  Wärme  als  in  Lösung  betindlicb  angesehen  werden. 

In  einer  ausführlichen  Abhandlung  *)  zeigt  Mathias,  dass  die  For- 
mel 8<.^r  gut  die  Beobachtungen  darstellt.    Die  Werte  von  b  ergeben 
och  (ur  naheverwandte  Stoffe  häutig  sehr  nahe  gleich  gi'oss,   so  dass 
lucr  die  Werte  E  den  wirklichen  Molekulargewichten  proportional  sind. 
16.  Anhang.     Wärmeleitnng  der  Flüssigkeiten.     l>i<!   ganz  erheb- 
lirhnn  pxperimentellen  Schwierigkeiten  der  licätimmung  der  KonsUutteu 
iler  Wämieleitung  in   Flüssigkeiten   hat   bisher   keine  grosso  Zahl  von 
liilersuchungeu  auf  diesem  Gebiete  ausführen  lassen.     Die  ersten  Vor- 
suche hierüber  rühren  von  Guthrie^)  her,  haben  jedoch  zu  keim-m  sicheren 
Ergebulssü  geführt     Fernere    Arbeiten    von   Luntlijuist^)    und    Winkel- 
maoo*)  be/ieheu  sieh  auf  nur  wenige  Flüssigkeiten  und  gestatten  daher 
Bicht  weitere  Schlüsse;  die  zweitgenannte  Arbeit  ist  zudem  durch  einen 
Fehler   in    der   Anordnung   des    Apparates    sehr   zweilelhaft   geworden. 
Rcniidichcs  Material  bietet  eine  Abhandlung  von  Beetz.  ^)    Indessen  hat 
H.  F.  Weber*)  gezeigt,  dass  die  von  Beetz  benutzte  Roclmungswoise  einen 
prinzipiellen  Fehler  einschliesst,  der  die  erhaltenen  Zahlenwerte  gänzlich 
entstellt.     Somit  sind  auch  alle  allgemeinen  Schlüsse,  welche  Beetz  ge- 
>gen  hat,  hinfällig  geworden. 

Die  zuverlässigsten  Ergebnisse  sind  bisher  von  H.  F.  Webor*^)  mit 
Lfe  einer  Methode  gewonnen  worden,  die  an  die  von  demselben  Autor 
die  Untersuchung  der  DiiYusions Vorgänge  (s.  w.  u.)  benutzte  erinnert. 
Iwei  parallele,  horizontalgcstelltc  Kupferplatton  enthielten  die  Flüssig- 
iit  zwischen   sich,    ihre  Entfernung   betrug  2  bis  3  Millimeter.     Das 


')  Joufü.  do  phys.  8,  204.    18«9.  ^.  Phil.  Trans.  159,  637.  iöU!». 

•)  üpsftlaüniv.  araskrift  18*59.  *)  l*ügg.  153,  481.   1H74.  "1  Wied    7, 

436.  1871».  •)  Wied.  10,  4bl.  lÜÖO-  ')  Wied.  10,  103.  1880. 


Itl    StOchiometrie  der  Flüssigkeiten. 


System  wurde  auf  ciup  plaoe  EisflÜcho  gesetzt  und  mit  einer  1 
gekühlten  Kappo  überdeckt;  alsdann  rmhm  die  untere  P)a( 
die  Tompcratur  0"  iui,  während  die  obere  ihre  Wärme  hai 
durch  Leitung  der  Flüssigkeit  nach  unten  sandte.  Die  Temp 
oberen  Platte  wurde  durcli  ein  Thermoelement  gemessen. 

Auf  die  Einzelhcit<>n  der  Messungen  und  Rechnungen  kani 
eingehen.  Das  Resultit  wiir  bei  14  untersuchten  Flüssigkeitoi 
dnnster  Art,  wie  Schwefelkohlenstoff,  Benzin,  Wasser.  SalzlÖ9 
kohol,  Äther,  Chloroform,  Citroncnöl,  Olivenöl,  Glycerin,  dass  d 
leitung  fast  ausschliesslich  Ton  der  Wärmekapazität  der  Fli 
abhängt,  in  der  Art,  dass  sie  proportional  ist  der  Wärmel 
gleicher  Volume.*)  Dividiert  man  die  Wärmeleitung  dl 
Wärmekapazität,  so  erhält  man  Quotienten,  welche  nur  zwi 
Grenzen  00769  und  0-0545  schwanken,  während  die  Wä 
selbst  sich  von  0-270  bis  1000  ändert.  Bei  sehr  zähen  FlÖ 
wio  Glycerin,  nimmt  der  Quotient  etwas  ab;  für  analoge  Ver 
erweist  er  sich  nahezu  konstant. 

Man  kann  somit^  wenn  c  die  s]>ezifische  Wärme,  q  die  I 
k  die  Wärmeleitfähigkeit  darstellt,  setzen 

k  =  y/cp, 

wo  7y  sich  nur  wenig  mit  der  Natur  der  Flüssigkeit  änd< 
Änderung  geschieht,  wie  eine  weitere  Arbeit  Webers')  ergal 
gekehrten  Verhältnis  der  mittleren  Entfernung  der  Molekeln. 

Ist  lu  die  Masse  einer  Molekel  im  Dampfzustande  und  1 
zahl  der  Molekeln  in  der  Massencinhctt,  Flüssigkeit,  so  gilt  dio 

wo  /i  die  zunächst  unbekannte  Anzahl  der  Dampfmolekeln,  w 
Flüssigkeitsmolekcl  bilden,  bcdoutet  Ist  femer  der  mitt!ci> 
der  Molekeln  X,  so  ist  A'  der  Raum,  in  welchem  eine  Molekel 

ist;  es  giobt  demnach  N  =  ^  die  Zahl  der  Molekehi  in  der 

holt    Dies  in  die  vorige  Gleichung  gesetzt,  crgiebt 


Vf^ 


■Kf     J 


Multipliziert  man  nun  rj=       mit 


¥:■ 


80  erhält  mau  Wei 


M  Man  Hndct  dicsolhc  durch  MuItipHkation  clor  spcxiHschon  W&rs 
lipeziiiachen  Gewichte.  ')  Sitzungsbcr.  Ak.  Berlin  1ÖÖ5,  809. 
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ben  engen  Grenzen  schwanken ;  sie  bewegen  sich  für  Alkohole 
iien  0*204  und  0-211,  für  Fettsäuren  zwischen  0*207  und  0-212, 
ster  zwischen  0-210  und  0-226,  für  organische  Chlorverbindungen 
len  0-206  und  0-222,  für  Bromverbindungen  zwischen  0-201  und 
,  für  Jodide  zwischen  0-187  und  0*190,  für  Kohlenwasserstoffe 
len  0-225  und  0-239,  für  Schwefelverbindungen  endlich  zwischen 
und  0-271.  Man  dürflc  demnach  annehmen,  dass  für  die  unter- 
•n  Verbindungen  //  überall  gleiche  Werte  hat,  nur  die  Flüssigkoits- 
eln  der  Schwefelverbindungen  müssten  relativ  nur  halb  so  viele 
•lekeln  enthalten. 


Viertes  Buch. 
Lö8anp:en. 


Erstes  Kapitel.    Lösungen  in  Grasen. 

ÄUgemeines.  Lüsun^'U  sintl  lioinogone  iioincnge,  welche 
durch  mocLanischo  Mittel  uicht  in  ilm'  Bestandteile  süiidorn  kann. 
Fähigkeit,  solche  Gonierigc  oder  lAJsimgen  zu  bilden,  ist  je  nach  fl^" 
Aggregatzustüiulen  verschieden.  Sie  ist  bei  Gasen  allgemein  und  un- 
beschränkt; zwei  Gase  können  sich  stets  (falls  sie  sich  nicht  chemistrh 
verändern)  mit  einander  zu  einem  homogenen  Ganzen  vermengen,  uiiil 
zwar  in  allen  Verhältnissen. 

Die  BoflinRungon,  unter  wolchon  Flüssigkeiten  unrl  feste  Stoffe  mit 
einander  Losungen  bilden,  sind  weit  beschränkter.     Flüssigkeiten  losen 
einander  zwar  zieralicli  allgemein,  aber  die  Zahl  der  Flüssigkeitspaarc, 
welche  sich  unbcsoliränkt  in  allen  Verhältnissen  losen,  ist  relativ  klein. 
Bei  festen  Stoffen  ist  dip  Fähigkeit  gegenseitiger  Losung  so  gering,  daa» 
erat  in  neuester  Zeit,  nachdem  allerdings  vereinzelte  Tltatsachen  schon 
länger  bekannt  waren,  der  Begriff  der  festen  Lösungen  aufgestellt  und 
begründet  worden  ist.') 

2.  Iiöaungen  von  Gasen  in  Gaeen.  Wenn  zwei  Gase  mit  einander 
ein  homogenes  Gemenge  oder  eine  Ixisnng  gebildet  haben,  so  sind  die 
Eigenschaften  derselben  in  .'illcn  StUi'ken  die  siichgemäss  berechnete 
Summe  der  Eigenschaften  der  Bestandteile.  Dieser  Satz  gi'stattet  säiut- 
liche  Erfahrungen  in  diesem  Gebiete  zu  umfassen  und  gewahrt  die 
Möglichkeit,  auch  in  Bezug  auf  solche  Verhältnisse  Sclilüssc  zu  ziehen, 
welche  bisher  dem  Versuch  nicht  unterworfen  gewesen  sind. 


')  vanH  Hoff,  ZtscLr.  1'.  j»h.  Cb.  5,  32^.  1»90. 
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^  Qiiltigkeit  des  Satzes  hat  ungefähr  dieselben  Grenzen,  welche 
cb  fiir  die  allgemeinen  Gasgesetze  liemusgestellt  haben.  Da  er  für 
iüssigkmtoii  nicht  mehr  allgemein  gilt,  so  werden  sich  bei  Gasen  in 
-ll)eji  Masse  Abweichungen  zeigen,  in  welchem  der  Zustund  der  Gase 
ich  dem  der  Flüssigkeiten  nähert. 

Am  frühesten   ist  ein   besonderer  Fall   des  allgßin(»inen  Satzes   Tdr 

l>ruck  der  Uasgcmenge  i*rkunnt  worden.     Datton 'J   hat  den  Satz 

rochen,   dass   der  Gesamtdruck   eines  Gasgemenges   die  Summe 

«inzelncD  Drucke  sei,  welclie  den  Gemcn^anteileu  in  dem  gegebeneu 

knnio  ZQkommeti.     Dieser  einfache  und   vollkumuien  riclitigc  Satz  ist 

^Ikdi  missverstanden  wordun,  indem  man,  durch  entsprechende  Aus- 

Igen  DaltoDs  veranlasst,  den  Schluss  zog,  dass  die  verschiedenen 

Be  ,jiuFeintvüder  keinegJJi'Hck  »usiibon",  und  diesen  Schhiss  dadurdi 

widerlegt  hielt,   dass  zwei   verschieden  gefärbte,    übereinander  go- 

itete  Gase  bei  Änderung  des  Druckes  gleichzeitige  und  proportio- 

Volumänderungen  erfuhren,  also  doch  „aufeirmnder  drückeu". 

In   der   That   handelt   es   sich    hier   um    zwei    verschiwleno   Fälle. 

zwei  ofler  mehr  Gase  miteinander  in  Berührung,  so  gilt  nach  dem 

leineu  Satze  die  Gleichung 

Pi  ^1  +  Psv.  +  iv.  V3  +  .,.  =  P  V, 

PjPj...  und  V, Vj...   die   den   einzelnen   Gasen   zukiininicnden   Drucke 

Ynlume,  I*  und  V  die  entsprechenden  Werte  für  das  Gemenge  sind. 

die  Gase  übereinander  geschichtet,  so  müssen  alle  Drucke  unter- 

inder  gleich  sein;  die  Gleichung  nimmt  st»mit  die  Gestalt  p(v, -[-Vj, 

'jH-...)=^PV   oder  v, -[- v, -|- Vj  +  ...  =  V  an;  in  diesem    Falle  ist 

Volum  des  Gemenges  gleich  der  Summe  der  Volume  der  Bestand- 

Sind  dagegen  die  Gase  gleichfönnig  gemengt,  so  sind  alle  Volume 

ih  und  wir  haben 

V  (pi  4-  Ps  +  P3  • ")  =  ^'  ^'     0*^<^»'     Vi  +  P-  +  Pa  •  •  •  =  P' 

Druck  des  (iemenges  ist  die  Summe  der  Teildrucke  der  ßestand- 

Der  letztere  P'all  ist  bei  weitom  der  häufigere;  er  ist  der,  wel- 

sich  in  Gemengen  stets  freiwillig  lierstrllt,  wenn  in  einem  gegebenen 

le  beliebige  Gasmengen  in  beliebiger  Anordimng  sich   selbst  über- 

!n  werden. 

Ausser  für  I>ruck  und  Volum  drr  Gase  ist  <lie  Gültigkeit  des 
imensatxes  auch  fiir  aili;  anderen  EigenH(*li:iften  atiztmi^hnien.  Ins- 
mdero  bat  sich   für  die  Lichtbrechung")  und  die  Lichüibsorption') 


385.  )KC)2.  ')  Hiot  nnrl  Araffn.  nill».  2*>,  »45.  1H07. 

t«.  ?ogg,  101,  2-18.   1657. 
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der  Satz  als  gültig  erwiesen,    und  es  ist  keinem  Zweifel    nnl 
da&s  auch  in  ullcn  anderen  Fällen  sieh  seine  Geltung  bewähren 

3.  Abweichungen.  Die  Ursache  der  Gasgeeetze  in  ihrer  eiM 
ton  il(T  licäoiKlereri  Natur  der  Oase  unabhäiigi^rn  Gestalt  wari 
erkannt  wünleo,  dass  veriuöge  der  woitgohonden  /erteilung  der 
in  einen  grossen  Raum  die  besonderen  Eigenschaften  der  letz 
L'hen  nicht  zur  Geltung  kommen,  sondern  diese  sich  nur  dur 
Anzahl  bethiitigen.  Dies^dbe  Ursjicho  Hegt  dem  Sunimengesetz  för 
gemenge  zu  Grunde,  und  Abweichungen  werden  hier  wie  dort  « 
warten  sein,  wenn  die  gemachten  Voraussetzungen  von  der  Wirklid 
lehr  verscliiedfM»  sind,  als  dass  sie  norh  innerhalb  der  nnvermeidli 
leBSungsfeblcr  vcrs<'bwänden. 

Über  solcliß  Abweichungen  ist  freilich  nur  wonig  bekannt.  Regna 
hat  sich  mit  der  Fnige  besrhiiftigt,  inik-m  er  Mischungen  von  LaU. 
Kühlendioxyd  und  von  Wasserst(^>l!'  mit  SchwoMdioxyd  bei  verschied 
Drucken  auf  ihr  Volum  uiitcrsurbtc.  Er  fand  Abweichungen  von 
aus  den  Eigenschaften  der  einzelnen  Gase  berechneten  Verhidlen. 
keine  einfach  forinulierbare  Beziehung. 

In  viel  weiteren  Grenzen  bewegen  sich  die  Versuche  von  Andr»i 
über  Gemenge  aus  Lufl  und  Koblendioxyd,  sowio  die  erst  nach  se 
Tode  veröft'cntlichleu  Messungen  ^)  an  Gemengen  von  Koblendioxyd 
Stickstntt'.  Aurh  aus  iliesen  Arbeiten  ergiebt  sirb  die  üngiiltigkeil 
cinfacbcn  Sunnncngesetzes.  Eine  Berechnung  seiner  Erg(d)nisse 
Andrews  nicht  vorgenommen;  mit  derselben  haben  sich  Margules*) 
Galitzinu*)  beschäftigt.  Aus  den  Recbnungon  von  Marguh-s  gebt 
vor,  dass  bei  der  Mungung  v*»n  stark  zusannnengt'presster  Kobleiu 
mit  Stickstoff  cino  bedeutende  Ausdehnung  eintritt,  die  übrigens 
drews  schon  brmerkt  hatte  So  wurde  an  einem  Gemengo  von  3 
Sticktttofl'  und  4  Vol.  Krddendioxyd  bei  311"  folgende  Volumzi 
lieolKicbtrt; 

Druck  fiO  Atm,  (K)  70  80 

Ausdehnung  *»  I'roz.  lü  ^9  39 

Dagegen  ergab  die  Rechnung  keine  erheblichen  Unterschiede  zwii 
dem  Gesamtdruck  und  ihr  Summe  der  Partiabh'ucke,  nämlich,  w 
bei  311'»; 

(fes&mtdriick  50  ÜO  70  80  Atm 

Summe  der  Partialdnicko    50-7        GIO        71-4        SM>  .. 


1 


>)  Mim.  de  l'Ac.  des  sc.  20,  2&tf.  «)  Phil.  Mag.  ^5)  1,  78.  I87< 

"1  Phil,  trans.  1HH7.  A.  4fS.  M  Wien    Ak.  Bor   »7,  1399.  1888. 

"}  Dissert.  Htrasslmrg  ]ö9(>. 
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ihnltcfa  sind  die  Ergebnisse  der  Rechnungen  von  Galitxine.')    Er  findet 
tcküalls,    das«  die  Summe  der  Partialdrucke    meist,   namentlich    bei 

Niederen  Temperaturen  etwas  höher  ist,  als  der  wirkliche  Gesamtdnick. 

IKkIi  zeigt  sicli  hei  zunehmenden  Drucken  ein  Maximalwert  dieser 
Lbveichnug;  darüber  hinaus   nimmt  sie  ab,  wird  bei  31**  unter  etwa 

(150  Atm.  gleich  Null  und  wechselt  dann  ihr  Zeichen,  so  dass  bei  den 
öclbten  Drucken  der  Gesamttlruck  grösser  wird,  als  die  Summe  der 
l'urtialdrucke. 

Bei  Temperaturen,  welche  die  kritische  übersteigen,  sind  die  Ab- 
it'iL'liungL'n  sehr  kloin. 

MannigtaltigL-r  in  Bezug  auf  die  Versuchsstoffe  sind  die  Unter- 
nchniigen  von  F.  Braun.')  Die  Gase  wurden  in  zwei  durch  Hahnrübren 
^rlmndenc  Gefiiase  Vj  und  v^  gebracht,  welche  mit  einem  Manometer 
ia  Verbindung  gesetzt  waren,  dessen  anderer  Schenkel  zur  Erhaltung 
titKS  UD veränderlichen   Druckes  mit  einem  Gefäss  vom   Inhalt  v,  -\-  v, 

[Tf^rlmnden  war;  das  Ganze  befand  sich  in  Eis.  Nach  dem  Offnen  der 
Hilhne  vermischten  sich  die  Gase   und   das  Manometer  zeigte  die  ein- 

'tietende  Druckänderuug  an.  Dieselbe  setzt  sich  zusammen  aus  dun 
iMickänderuDgen,  welche  durch  die  Ausdehnung  der  beiden  Gase  auf 
liui  iloppeltcn  Kaum  bedingt  sind,  und  der  Druckänderung»  welche 
'iun'li  die  WechHclwirkung  beider  Gase  iie<lin«;t  ist.  Die  ersten  Werte 
II  stich  auf  Grund  des  bekannten  Verblutens  der  Gase  berechnen, 
rudarch  sich  die  letzte  ergiebU  Sie  ist  in  nachstehender  Tabelle  für 
I*  und   Aniangsdrucke    von    einer  Atmosphäre    in  Millimetern  Queck- 

ilber  verzeichnet: 


Gase 

R. 

F. 

SO«  +  CO« 

—  5-28  mm 

—  3-88  mm 

80«-i-n» 

—  i-5e 

—  ÜI6 

so«  +  N« 

-2-67 

—  127 

^XJO«  +  Luft 

—  0-86 

CO«-f  H« 

-I-0-04 

H»  -f  Luft 

+  0-2*2 

ü*  -^  N- 

+  0-43 

nmeichen   bedeutet   eine  Abnahme   des   Druckes.     Die    hoiden 
len  unter  R.  und  F.  rühren  von  dt'r  Benutzung  der  Hoctbachtungcn 
in   Ri.^gnnult  (R)   und   Fuchs  (F.)   über   das   Verhalt*Mi    des  Schwefel- 
>x)da   bei   Druckanderungen    her.     Wie   man    sieht,    kommen    sowohl 
Verminderungen  wie  Vermehrungen  des  Druckes  vor. 


»>  a.  «.  ü.  8.  23  u.  ff. 

*>  Wied.  Ann.  »4,  H43.  IH88. 

0«t*>l(l,  Cbcmli*.  1.  J.AuÜ. 
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IV.   LAHungen. 


4,  Lösungen  von  Flüssigkeiten  in  Gkisen.  Die  Fähigkeit  der 
sigen  Stoffe,  mit  Gtisen  zu  homogenen  gasrönuigen  Gemengen  zusammen 
zutreten,  ist  an  ihre  Fähigkeit«  fUr  sich  allein  Gasgestalt  annehmen  I 
können,  also  an  die  Fähigkeit  zu  verdampfen  gebunden.  Das  bcaoi 
dere  Gesetz,  welches  zu  dorn  oben  erörterten  Summengesetz  für  Gii 
lösungeu  noch  hinzutritt,  ist  gleiuhfulls  von  Dalton  aufgestellt  vordt 
und  lautet  dahin,  dass  der  Dampfdruck  einer  Flüssigkeit  i 
einem  Gase  derselbe  ist.  wie  im  leeren  Kaum.') 

Auch  dieses  Gesetz  muss  als  ein  Grenzgesetz  aufgefasst  werdfl 
Wir  besitzen  sehr  sorgfältige  Untersuchungen  von  Reguault')  über  dl 
Dampfdruck  des  Äthers  in  Luft,  welche  ergaben,  dass  derselbe  zwar  ai 
nähernd  denselben  Wert  wie  im  leeren  Räume  hat,  aber  doch  rege 
massig  sich  etwas  kleiner  erweist.  Der  Unterschied  kann  bis  üb 
5  Prozent  des  Druckes  betragen.  Mit  Schwefelkohlenstoff  und  Bei» 
wurden  in  Luft  gleichfalls  Abweichungen  beobachtet»  die  indessen  j| 
kleiner  waren.  ^ 

Bei  allen  Versuchen,  namentlich  denen  mit  Äther,  war  es  schv^ 
oder  unmöglich,  ganz  konstante  Drucke  zu  beobachten;  es  zeigten  «( 
beständig  Unregelmässigkeiten,  welche  Regnault  auf  die  stÖreude  Wil 
kuug  der  Gefässwande  zurückfuhren  zu  müssen  glaubte.  Diese  an  sie 
nicht  sehr  wahrscheinlich*'  Erklärung  ist  nach  den  Versuchen  von  G^ 
lielmo  und  Musina ^)  nicht  richtig,  oder  wenigstens  nicht  ausreicheo' 
Es  ist  viel  wahrscheinlicher,  dass  der  von  Regnault  benutzte  AXh 
Spuren  von  Verunreinigungen  enthielt,  welche  sich  bei  derartigen  Vet 
suchen  auf  das  StÖrendste  geltend  machen.  Neuere  Arbeiten  von  Taö 
mann*)  und  Bockmann ^)  haben  gezeigt,  wie  schw^ierig  es  ist,  Äther  rt 
unveränderlichem  Dampfdruck  zu  erlangen. 

Eine  sehr  eingehende  Arbeit  über  diese  Frage  ist  endlich  in  j» 
ster  Zeit  von  B.  Galitzine*^)  erschienen;  derselben  ist  ein  Teil  der  toi 
stehenden  geschichtlichen  Bemerkungen  entnommen.  Aus  derselben  ei 
giebt  sich,  dass  die  Abweichungen  zwischen  dem  Dampfdruck  im  le*^'' 
Räume  und  in  atmosphärischer  Luft  bei  den  drei  untersuchten  Flüssig 
keilen  W^asser,  Äther  und  Chloräthyl  sehr  gering  sind;  sie  wRchsfl 
etwas  bei  höheren  Temperaturen,  erreichen  aber  im  allgemeinen  nio 
ein  Prozent,  In  engen  Gefässen  von  röhrenförmiger  Gestalt  können  Ji 
sehr  viel  höhere  Werte  annehmen,  sind  aber  ziemlich  unbcstimm 


1  I« 

m 


')  Gilb.  13,  398.  1802;  —  ib.  15,  21. 
*)  M^m.  Ac.  Sc.  26,  679. 
■)  Rir.  Bcient.  Kirenzo  19,  185.  1887. 
*)  Ztflchr.  f.  pb.  Ch.  4,  536.  1889, 
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iche  liegt  an  der  langsamen  Diffusion,  durch  die  die  jedenfalls  Yor- 
lenen  Wirkungen  der  Gefässwände  nicht  TÖllig  ausgeglichen  werden. 
Fragt  man  schliesslich  nach  den  Ursachen  dieser  Erscheinungen, 
ird  zunächst  die  Wechselwirkung  der  Molekeln  des  Gases  mit  denen 
Dampfes,  ähnlich  wie  bei  gemengten  Gasen,  in  Frage  kommen.  Dazu 
ist  eine  zweite  Ursache  von  Abweichungen  vorhanden.  In  der 
sigkeit,  aus  welcher  sich  der  Dampf  entwickelt,  löst  sich  gleichzeitig 
.8  von  dem  Gase  auf.  Wie  wir  spater  sehen  werden,  wird  der 
pfdruck  jeder  Flüssigkeit,  in  welcher  ein  fremder  Stoff  aufgelöst  ist, 
ler,  als  der  der  reinen  Flüssigkeit;  somit  muss  auch  aus  diesem 
ide  der  Dampfdruck  abnehmen.  Bei  Gasen,  welche  sich  so  wenig 
lüssigkeiten  lösen,  wie  Luft,  ist  dieser  Umstand  zwar  von  sehr 
igem  Einflüsse;  er  wird  aber  bei  Gasen  Ton  grösserer  Löslichkeit, 
Kohlensäure,  schon  sehr  merklich.  Beobachtungen  solcher  Art  sind 
Q  von  Regnault  gemacht,  aber  nicht  weiter  verfolgt  worden;  neuere 
Uten  hierüber  sind  mir  nicht  bekannt 

Eine  Theorie  des  Verhaltens  gemengter  Gase  ist  von  van  der  Waals^) 
ben  worden.  Sie  beruht  auf  der  Erweiterung  der  früher  (S.  224) 
elegten  Gastheorie.  Statt  der  für  einen  einheitlichen  Stoff  gelten- 
Gleichung  ^^         ^ 

ine  entsprechende  Gleichung  zu  setzen,  in  welcher  die  Konstanten 
d  b  durch  Funktionen  der  den  beiden  Anteilen  zugehörigen  Konstan- 
a^  b|  und  a,  b,  zu  ersetzen  sind.  Für  a  ist  in  einem  binären  Ge- 
;e,  welches  aus  den  Anteilen  1  — x  und  x  besteht,  zu  setzen: 

a,==a,(l-x)«+2a,jx(l— x)  +  a,x». 

sind  %  und  a,  die  Konstanten   der  molekularen  Anziehung  der 
ilnen  Stoffe,  a|,  die  entsprechende  Konstante  für  die  Wechselwir- 
;  der  verschiedenen  Molekeln. 
Für  b,  kann  man  nicht  einfach  bx=bi(l  — x)  +  bjX  setzen,  son- 

es  ergiebt  sich  nach  Lorentz*)  ähnlich 

b,=*i(l-x)«+bj8x(l-x)  +  b,x», 
)i2  eine  neue  Konstante  ist. 

Die  weitere  Entwickelung  dieser  Annahmen  führt  auf  ziemlich  ver- 
slte  Rechnungen.  Van  der  Waals  hat  gezeigt,  dass  dieselben  viele 
nnte  Erscheinungen  qualitativ  darstellen,  doch  fehlt  es  zu  einem 
uen  Vergleich  mit  der  Erfahrung   noch  zu  sehr  an  den  genauen 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  133.  1890.  «)  Wied.  12,  134.  1881. 
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quantitativen  KcnntnissiMi,  aus  welchen  sich  die  Werte  der  neuen  Ki 
stanton  mit  genügender  Scharfe  bestimmen  Hessen. 

Eine  im  Prinzip  ähnliche  Theorie  gieht  B.  Galitzine  in  seiner 
erwähnten  Dissertation.     Sie   unterscheidet  sich    von  der  von  van 
Waals  wescntliclt  darlurch,  d:iss   der  Untersuchung  die  Gleichuug 
Clausius  (S.  227)  zu  Grunde  gelogt  wird.    Auch  hier  muss  ein  Hin' 
genügen. 

i).  tföBungen  festor  Stoffe  in  Gasen.    Insofern  als  es  feste 
giebt,  vrelche,  ohne  in  den  flüssigen  Zustand  überzugehen«  ve 
können,  lässt  sich  mit  gleichom  Rocht  wie  bei  Flüssigkeiten  von 
gen  derselben  in  Gasen  sprechen.    Von  den  Gesetzen  dieser  Erschein 
ist  experimentell  nichts  bekannt,  doch  dürfte  es  zulässig  sein,  ans 
neuerdings    wiederholt    festgestellten  Thatsache,   dass   der   Dampfd 
flüchtiger  fester  Stofte  ebenso   nur  eine  Funktion  der  Temperatur 
wie  der  der  Flüssigkeiten,  den  Schluss  zu  ziehen,  dass  das  Daltui 
Gesetz  auch  für  die  Lösungen  fester  Stoffe  in  Gasen  gelte.    Der  Um 
dass  Gase  sich   in  festen  Körpern  nicht  oder  doch  nur  in  äusserst 
ringer  Menge  lösen,  wirkt  sogar  daliiiu  dass  für  dicHi-  eine  Störung 
Gültigkeit  di^  Daltonschen  Gesetzes,  weldie  bei  Flüssigkeiten  vorhanden 
ist  (S.  611),  in  Wegfall  kommt. 

Die  spezitische  Wechselwirkung  zwischen  den  Moh'keln  der  Lösung 
und  des  gelösten  StofTi^s  scheint  in  einzelnen  Fällen   dahin  zu  wirb'u. 
dass  die  Flüchtigkeit  des  letzteren  bedeutend  erhöht  wird.    So  habefl 
Hannay  und  Hogarth  *)  beobachtet,  dass  Alkohol  rtberhalb  seiner  kri- 
tischen Temperntur,  also  in  Gasgestalt,  Jodkalium  aufzulösen  vermochte 
Das  Jodkalium   hatte  somit  Dampfgcstalt  bei   i'iniT  Temperatur  ange- 
nomnun,    bei    welcher  es   für   sich    keine   merkliche   Flüchtigkeit    zeigt» 
Es  ist  unzweifelhaft,  dass  derartige  Wirkungen  imr  in  Gasen  eintix'teo 
köiuieii,  welche,  unter  sehr  hohem  Drucke  stehend,  i*in  kleines  Vcdu 
einnehmen,  da  sonst  die  Wechselwirkung  der  Molekeln  keinen  erheb 
Hohen  Wert  annehmen  kann. 


Zweites  KapiteL    Lösungen  von  Gasen  in  FlüBsigkeiten. 


L  Daa  Grundgesetz.     Im   allgemeinen   lässt   sich   behaupteti,   di 
jede  Flüssigkeit  im  stände  ist,   jedes  Gas  aufzunehmen    und  sich  mil 
demselben  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit  oder  Lösung  zu  vereiniget 


>)  Proc.  Roy.  Soc.  30,  178  und  4S4.  188Ü. 
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ist  diese  Fähigkeit  aussorordeutlich  verschiedeu  und  von  der  Na- 
tur der  beiden  Stoffe  in  manuigfacbstor  Weise  abhängig. 

Vor  all*»m  sollen  zwei  Gruppen  solcher  Gaslösungon  unterachiedcn 
wtfden.  Zu  der  ersten,  den  eigentlichen  Lösungen,  gehören  solche, 
welche  hei  V^rmindernng  des  Druckes  oder  Erhöhung  der  Temperatur 
ich  voIJBtiindig  von  dem  aufgenommenen  Gase  befreien  lassen,  zu  der 
tteiten  sulchc,  bei  d<*nen  du.s  nicht  der  Fall  ist  Im  zweiten  Falle,  wie 
B.  bei  der  Auflösung  des  ChldrwasserstoffgaRes  in  Wasser,  haben  wir 
snfigenden  Grund,  das  Eintreten  eines  cbemiscbeti  Vorgang(?s  anzunnh- 
jen;  zur  Bt'triicbtung  sollen  in  diesem  Kapitel  zunächst  die  Lösungen 
^r  ersten  Gruppe  gekngen. 

Für  solche  gilt  ein  Gesetz,  welches  von  Henry')  aufgestf*llt  und 
fm  BunseD  *)  verifiziert  worden  ist:  die  von  einer  gcgebonon 
■Flii^sigkcitsmcnge  absorbierte  oder  gelöste  G  asm  enge  ist 
pruportiona!  dem  Druck  des  Gases.  Da  andererseits  die  Volume 
(kr  Gase  umgekehrt  proportiomil  dorn  Drucke  sind,  so  lässt  sich  dies 
Ergebnis  auch  so  ausdrücken:  eine  gegebene  Flüssigkeitsmenge  ab- 
)rbiert  bei  jedem  I»nicko  das  gleiche  Volum  dos  Gases.  Auf  die 
Mtntgonvorbültnissc  von  Gas  und  Flüssigkeit  kommt  es  hierbei  gar  nicht 
IUI.  so  lange  die  G;ismenge  nicht  so  gc^ring  wird,  dass  sie  weniger  be- 
trügt, als  die  Flüssigkeit  unter  den  gegebenen  Umständeu  aufnehmen 
kann.  Dor  letztere  Fall  kann  indessen  niemals  eintreten,  wenn  Gas  und 
Rüssigkeit  zusammen  einen  unveränderlichen  Raum  erfüllen;  dann  nimmt 
i'ifttlgc  der  Absorption  der  Gasdnick  soweit  ah,  bis  die  dem  vermiu- 
(K'rtcii  Druck  entspre<;hcndc  Menge  jibsorbiert  ist. 

Eine  andere  Form,  in  welcher  das  Henrysche  Gesetz  später  viel- 
Mi  angewendet  werden  wird,  ergiebt  sieh  durch  die  Einfühlung  des 
l'^'griffcs  der  Konzentration.  Bezeichnet  man  mit  diesem  Ausdruck 
'li«  Menge  des  betrachteten  Stoffes  dividiert  durch  den  Raum,  in  wel- 
|Aain  dieselbe  verteilt  ist  (gleichgültig,  ob  in  diesem  Räume  noch  an- 
dfjn?  Stoffe  vorhanden  sind  oder  nicht),  so  Insst  sieh  das  Gesetz  auch 
"1  ilor  Gi'«t:iJt  aussprechen:  das  G;is  wird  von  der  lösenden  Flüssigkeit 
^  solcher  Menge  aufgenommen,  dass  die  Konzentration  des  Gases 
'iii  Gasranme  der  in  der  Lösung  proportional  ist.  Der  absolute 
Werl  der  Konzentration  hat  also  auf  den  Wert  dos  Verhältnisses  beider 
Couzentrationeii  keinen  Einfluss;  dieses  hängt  nur  von  der  Natur  der 
Itoffe  und  der  Temperatur  ab. 


*)  Phil,  tnuifi.  IWW;  Gilb.  20,  147.    18<>5. 
*}  U  A.  93,  I.    1855. 
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2.  Gasgemenge.  Daltou  bewies  1807/)  dass  das  Uenrysche  Äb- 
Borptiousgosetz  auch  fiir  deti  Fall  setno  Geltung  behält,  dass  Gasgemenge 
zur  Absorption  gelangen.  Die  Flüssigkeit  absorbiert  alsdann  jeden  Be- 
standteil so,  ah  wenn  er  allein  vorhanden  wäre  und  entsprechend  8Ci 
Menge  im  Gpsamtvolum  seinen  Druck  ausübte.  Somit  verhalU'U 
die  Gasgemengo  auch  bei  Ihrer  Auflösung  und,  was  besonders  widktig' 
ist,  iniierbatb  der  entstandenen  Lösung«  dem  Summengesetz  genuM« 
welches  sich  für  alle  ihre  Eigenschaften  scJion  früher  ergeben  hatt«. 

3.  Messung  der  Absorptionsgrössen.     Wenn    ein    Gas   mit  oi 
Flüssigkeit  in  Berührung  kommt,  so  beginnt  alsbald  die  Absoiption,  in* 
dem  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  so  viel  Gas  aufnimmt,  als  den  Ui 
ständen    entspricht.     In    das  Innere   dringt   daim  das   absorbierte 
durch  DifiPusion,  wodurch  die  Oberflächenschicht  Gas  verliert  und  nei 
aufzunnlimen  vermag.    Der  Vorgang  wiederholt  sich,  bis  schliesslich 
Maximum  der  Absorption   oder  die  Sättigung  eingetreten   ist;   das  er- 
fordert aber,  weil  die  Diffusion  höchst  langsam  verläuft,  eine  ungemein 
lange  Zeit. 

Um  den  Sättigungszustand  schneller  zu  eneichen,  ist  eine  fort- 
gesetzte innige  Berührung  zwischen  Gas  und  Flüssigkeit  und  Bewegung 
der  letzteren  erforderlich.  Man  erreicht  dieselbe,  wenn  grosse  Ga»- 
mengen  zu  Gebote  stehen,  am  oinfachfiten  durch  andauerndes  Einleiten 
dos  Gases  in  die  anf  konstanter  Temperatur  erhaltene  Flüssigkeit. 
Anderenfalls  bedient  man  sich  der  von  Bunsen  und  anderen  angegebenen 
Appamte.  Bunsen*)  bringt  das  Gas  in  ein  geteiltes  Cylindcrrohr  über 
Quecksilber,  lässt  eine  angemessene  Menge  Flüssigkeit,  welche  vorher 
durch  Auskochen  gänzlich  von  Luft  befreit  wurde,  eintreten,  und  schüttelt 
den  Inhalt  des  Rohres,  nachdem  dies  durch  Anschrauben  gegen  eine 
Gumraiplatte  fest  vei*schlossen  und  in  einen  Cylinder  mit  Wasser  ge- 
senkt ist,  heftig  durcheinander.  Durch  wiederholtes  Öffnen,  Zutreten- 
lassen von  Quecksilber  und  Schütteln  bringt  man  einen  Gleichgewicht»- 
zustand  hervor,  und  erlährt  alsdann  durch  Bestimmung  dos  verschwun- 
denen Gasvolums,  des  zugetretenen  Flüasigkeitsvolums  und  des  Druckes, 
wie  gross  das  Gasvolum  ist,  welches  von  der  Flüssigkeit  absorbiert 
wurde. 

Ausser  dem  von  Bunsen  angegebenen  Apparate  sind  noch  mehrere 
andere  konstruiert  und  in  Anwendung  gebracht  worden.    G.  Wiedemann 


>)  Oilb.  28,  337.    1808,  aus  Mem.  of  the  lit  and.  phil.  Soc.  of  Manchester, 
Toi.  1.    Es  ist  die  berühmte  Abhandlung,  welche  die  erste  AtomgewicbUtabello 
.enthält   [S.  18.)    Vgl.  such:  Oslwalds  Klassiker  der  exakten  Wissenicbaften,  Bd.  3. 
Mpzig  1889.  «)  L.  A.  »3,  10.  1855. 
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bat  einen  soldicn  angegeben,  der  von  Mackenzie  benutzt  und  von  Hüfner 
verbettcrt  worden  ist.')  Bei  demselben  besteht  das  Absorptiou-sgefeUs  aus 
xwoi  durch  einen  Zwoiwegbahu  getrennten  Kamnwru»  welche  mit  einem 
ganz  mit  Quecksilber  gefüllten  Manometer  durch  ein  Schliffstück  in  Ver- 
bindung stehen.     Von  den  Kammern  wird  eine  mit  dem  Gase,  die  an- 
dere mit  der  luftfreien  Absorptionsfiüssigkeit  gefüllt;  nachdem  das  ge- 
«cfaehon   ist,   löst   man   den  Teil    vom  Manometer  ab,   öffnet   den   Fiuhn 
iwiächen  Gas  und  Flüssigkeit,  schüttelt,  verbindet  mit  dem  Manometer, 
tut  welchem  man  dem  Unterdruck  entsprechend  Quecksilber  übertreten 
t.  und  wiederholt  diese  Operationen   nach  Bedarf.     Die  absorbierte 
■tjienge    wird  aus   dem    Gewicht   des   zugetretenen    Quecksilbei*»   or- 
i^seo.    Heidenhain  und  Meyer,  und  nach  ihnen  Setschenow  (s.  w.  u.) 
whiDden  das  Absorptionsgefäss  durch  eine  biegsame  Kapillare  mit  einem 
->pn,   mit  dorn  Gase  gefüllten  Manometer  und  bestimmen  durch  die 

I^kverändening  an  letztcrem  die  absorbierte  Gasmenge.  Hüfner 
pumpt  endlich  aus  der  unter  irgend  welchen  Bedingungen  gesättigten 
Flüssigkeit  das  Gas  mittelst  der  Sprengelschon  Quecksilberluftpumpe 
IM  und  bestimmt  dasselbe  eudioractrisch.')  In  vielen  Fällen  lässt  sich 
die  absorbierte  Gasmenge  durch  tlie  Methoden  der  analytischen  Chemie 
dem  Gewichte  nach  bestimmen,  auch  ist  in 
niauchLn  Fällen  die  direkte  Ennittelung  der 
Ocwichtözunahme  des  Absorptionsgefässos 
durchführbar  und  zweckmässig. 

In  meinem  Laboratorium  hat  sich  das  nach- 
stehend bescbriebeue,  im  Ausciduss  an  den  Ap- 
ptiat  von  Heideuhain  und  Meyer  konstruierte 
Abforptiometor  als    bequem    und   genau   be- 
hrt   Das  Giismessrohr  A,  welches  eine  Tei- 
g    in    Cubikcentimeter    mit    willkürlichem 
nfaugspunkt   trägt,  ist  durch  einen  Gummi- 
'iÜAOch   mit  dem  gleich  weiten  Rohr  B  ver- 
dau, wclchos  beweglich  ist  und   eine  Aun- 
ung    des    Standes    der    Sperrtlüssigkeit 
uecksilber  oder  Wasser)  ermöglicht.    Durch 
e  biegsame  Kapillare  aus  Blei  (Silber  oder 
latin   ist  nur  in  seltenen  Fallen   notwendig) 

das  Gasmessrohr  mit  dem  Absorptionsgefäss  C  in  Verbinduttg. 
e  a  und  b  sind  Dreiwegbahne,  c  ist  ein  einfacher  Hahn. 


Fig.  40. 


Die 


•)  J.  pr.  Ch.  32,  268.  1Ö80,  ")  Wied.  1,  629.  Iö77. 
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Zur  Ausführung  des  Versuches  Füllt  man  C  mit  der  luftfreien  Flüssig- 
keit und  A  mit  dem  Giiso  an;  dio  Dreiweghähne  ermöglichen  dies  mit 
Bequ<'mlichkeit  auszuführen.  Dann  wird  nach  Ausgleichung  des  Drnckes 
der  Stiüd  des  Ghsps  in  A  abgelesen,  A  mit  C  in  Verbindung  gesotjrt 
und  unter  Heben  von  B  und  Öffnen  des  Hahnes  c  ein  bestimmtes  Vo- 
lum der  FlÜRsigkcit  in  oiti  Massktilbrhcii  auslaufen  gelassen.  Dadurch 
tritt  ein  gleiches  Volum  des  Gasüs  nach  C  über  und  man  kann  durch 
kräftiges  Durchschiittelii  von  C  die  Absorption  ausführen.  Um  bei  lie- 
stimmttm  Temperaturen  zu  arbeiten,  umgiebt  man  A  und  C  mit  Wasser 
resp.  DaiDpfbiidcrn. 

4.  Der  ÄbBorptionskoefflKieDt.  Als  Absorptionskoeffizient  bezeichnet 
Buusen  das  von  der  Einheit  des  Flüssigkeitsvolums  unter  Normaldruck 
absorbierte  Gasvolum,  letzteres  gleichfalls  auf  Normaldruck  und  U*  ifr 
duzicrt  gedacht.  Sei  V  das  Volum  der  Flüssigkeit,  v  das  des  bciia 
Druck  p  und  der  Temperatur  t  absorbierti-n  Guae^,  so  ist  das  Vulnm 

vp 

v'p  dieser  Gasmenge,  auf  7Hcm  Druck  und  0^  reduziert,  v'p  =  . -  .  ,  — .^ 

0'00367    den    Ausdehnungskoeffizienten    der    Gase    bezeichno'- 


wo    « 


76 


facbe 


Nach    dem   Honryschon  Gesetz   wäre   beim   Druck   76  cm    die 

v 
Menge   des  Gases  absorbiert  worden,   dessen  reduziertes  Volum  somit 

vp  76 V 

^°""767l  +  rtt)"7~ 


betragen  würde.  Dividiert  man  dassdhß^ 


(l+at) 

noch  durch  das  Flüssigkoitsvolum  V,  so  erhält  nmn  den  Abaorption* 
koeffizieuten 

ß 


nten.  ^^ 


V(l  +  at)' 

Neben  diesem  ^•on  Bunsnn  definierten  AbsorptionskocfHzienten,  d< 
sich  einfach  als  Verhältnis  des  untrr  dem  gerade  vorhandenen  Druck* 
absorbierton  und  auf  C  reduzierten  Gasvolums  zu  dem  absorbierende* 
Flüasigkcitsvolum  darstellt,  erscheint  es  zweckmässig,  noch  einen  ein] 
fachcn'u  Ausdruck  zu  wählen,  indem  man  die  in  der  Natur  des  Vor' 
ganges  schwerlich  begrüiuleto  RcMluktion  auf  0^'  fortlässt  Ich  bezeichne 
daher  mit  Löslichkeit  des  Gases  X  das  Verhältnis  des  bei  irgend 
oinom  Druck  und  irgend  einer  Temperatur  absorbierten  Gasvolums  i 
zu  dem  absorbierenden  Flüssigkeitsvolum  V,  so  dass  zu  setzen  ist 


Zu  dem  Bunsenschen  Absorptionskoeffizienten  steht  die  Löslichkeit 
der  Beziehung  X=:ß{l-\'  ctt). 
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Der  Ahsorptionskooffizient  und  ebenso  die  Löslichkeit  der  Gase  ist 
)liiingi<;  vom  Druck,  dagegen  abhängig  von  der  Nutur  der  Stoffe 
Ton  der  Temperatur.  Wasserstott'  in  Wiisser,  sowie  Sauerstoff  und 
JCobl^nioxA'd  in  Alkohol  sollen  mich  Bunscn  uud  Carius  einen  von  der 
Temperatur  unabhängigen  Absorptionhkoeftiüieuten  haben.  Indesseu 
anen  hier  doch  Versuchsfcbler  vorzuliegen,  da  neuere  Versuche  in 
[nein  Laboratorium  auch  in  diesen  Fällen  den  Absorptionskoeffizienten 
d'*r  'IVmperatur  alihängig  erwiesen  haben. 

Dnlton  nahm  an,  dass  der  Kinfluss  der  Temperatur  auf  die  Ab- 

»tionskoeffizienton  für  verachiedenc  Gase  in  derselben  Flüssigkeit  dorn 

srto  derselben  pro[xirtional  sei,  so  dass  die  Zusammonset^^ung  des  von 

!f  gegebenen  Flüssigkeit  aus  einem  Gasgemenge  aufgelösten  Anteils 

der  Temperatur  unabhängig  wäre.*)    Der  Satz  ist  in  aller  Strenge 

lenfalLs  nicht  richtig,  doch  trifft  Qr  in  grossen  Zügen  zu,  worauf  noch 

neaercr  Zeit  E.  Wiedomann')  hingewiesen  bat. 

Die  folgondon  Tabellen  enthalten  die  von  Bunscn  und  seinen  Schü- 

stimmtpn    Absorptionskoeffizienten    einer    Reihe    von    Gasen    für 

und  für  Alkoliol  (spez.  Gew.  0-792  hei  20"). 


Stickstoff  N, 


WMsemtoff  11, 


Sauerstoff  0, 


W, 

0  02ö3r) 

0-Ü17Ö1 
0-01607 
0-OM78 
0. 01403 


A. 

oi2(>;i 

0  1J44 
01228 
0  1214 
0-1204 


Vf. 

0- Ol 930 
Ü01930 
0. 01930 
0. 01930 
0.01930 


A. 

O.0fi925 
0-06853 
0. 06786 
0- 06725 
0-06ti68 


W 

0041 II 
0-0»628 
0  03250 

0-02989 
(K028H8 


A. 

0  2840 
0  2840 
02840 
0-2840 
0-2840 


KoblensÄiire  Ci\ 


Kohicnoxjrd  Cü 


W. 

(»03287 
Ii0292tl 
0.<rJ635 
0-024:12 
0-02312 


A. 

0.2044 
0.2044 
0-2044 
0  2044 
02044 


Stickoxydul  N^O 

A. 

4- 178 
3-844 
3  541 
3-268 
3025 


w. 

I.:t052 

i.(m4 

09196 
07778 
0-6700 


Ätliylen  CgHi        tSchworelwa»8er8tofr  H^S 


W. 

02563 

o-2iü;i 

01837 
0-1615 
0-1488 


A. 
3-595 
3-823 
3-086 
2-883 
2  713 


W. 
4-371 
3-965 
3586 
3233 
2. 905 


Ladenburg,  /iaadrörterb.  d.  CbemVo  \^  4.. 
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IV.   Lösungen. 

^ 

Stickoxyd  NO 

Äthyl  C,U,„ 

Methyl  C.II, 

Äthyl 

WABsera 

Temp. 

A. 

W. 

W. 

W. 

ü" 

03161 

0-03147 

0  l«71 

0-0041 

5 

0.2999 

0-02689 

0-0720 

00781 

10 

0-2861 

0-osann 

0.0599 

o-oe» 

16 

0-2748 

002147 

00508 

0-055' 

SO 

0-2659 

0-02065 

0  0447 

0.i>49< 

i 


4 


Die  vorstcheiidon  Zahlen  sind  fast  die  einzigen,  welche 
die  Absorptiouskoeffizicnton  von  Gasen  in  ciuheitliclien  Lösungsmi 
besitzen.  Als  die  ersten  genaueren  Messungen  auf  diesem  Gebiete 
höchstem  Wort,  können  sie  doch  nicht  als  völlig  genau  betrachtet  y^ 
den,  wie  sich  bei  gelegentlicher  Nachprüfung  einzelner  Werte  erge 
hat.  So  weiss  man  gegenwärtig,  dass  die  damals  Methyl  und  Äth 
Wasserstoff  genannten  und  als  verschieden  angesehenen  Gase  identi 
sind;')  zwischen  ihren  Absorptionskoeffizionten  finden  sich  aber  Ülil 
schiede  von  8  bis  10  Prozent. 

Ebenso  sind  von  einer  ganzen  Reihe  verschiedener  Chemiker 
an  der  Richtigkeit  der  oben  für  Sauerstoff  gegebenen  2^1eu  erhol 
worden,  welche  gleichfalls  begründet  erscheinen;  der  Absorptionskc 
fizicnt  des  SauorstoffK  in  Wasser  ist  sicher  höhen')  In  neuest 
giebt  L.  W.  Wiiikler^)  darüber  folgende  Tabelle  an: 

0»  0-0489 

&»  0  0429 

10»  0-0380 

16»  0  0342 

80»  0  0310 

»•  00284 

30»  0  0262 

Diese  Zahlen  sind  auf  analytisrhom  Wege  (Binden  des  Sauei-stoflfe 
Mangauüxydul  und  Zerlegung  dos  gebildeten  Oxyds  mit  Jodkalium  i 
Salzsäure)  gefutiden  worden.  Auf  gasvolumetrischem  Woge  hatten  1 
tersson  und  Sonden  *)  sehr  nahpstehendr'  Zahlen  erhalten,  so  dass  a 
methodische  Fehler  ausgeschlossen  sind. 

5.  Absorption  in  anderen  Flüasigkeiten.  Es  erscheint  keil 
Zweifel  unterworfen,  dass  das  Henrysche  Gesetz  in  seiner  Geltung  o 
auf  Wasser  und  Alkohol,  dio  Flüssigkeiten,  mit  denen  die  meisten  ün 
Buchungen  gemacht  sind^   beschrankt  ist«   sondern  für  alle  gilt.     Uo 


M  Auf  diese  in  der  ersten  AuHage  übersehene  ThAtaache  hat  mich  G. 
aufmerksam  gemacht. 

*j  DieUtieratur  darülier  siehe  Ber.  22,  1431».  1889.        ■)  Bor.!32,  17< 
•)  Ber.  22,  1439.    1«H9. 
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ucbaDgen  darüber  sind,  abgesehen  von  denen  mit  gcmoiigton  Lösungs- 
mitteln (SalzlÖstingen  u.  dgl.)  von  WuukulofT')  mit  Schwofelkobtenstofif 
twp.  Chlofüform  und  Kohlendioxyd  angestellt  worden  und  haben  die 
«nrartete  Übereinstimmung  mit  dem  llenrjschon  Gesetz  innerhalb  der 
Grenzen,  in  welchen  die  Gasgesetze  gültig  sind,  orgeben. 

Zwischen  der  Natur  des  Lösungsmittels   und    der  LoslicbkF>it   der 

in  demselben  haben   sich  otnfacho  Beziehungen  bisher  nicht  auf- 

len  laaBen.    Auch  sind,  wi^^*  schon  Bunsen   für  Wussor  und  Alkohol 

I.  und  wie  Gnicwosz  und  Walßsz')  für  Petroleum  bestätigten,  die 

izicnten  der  Gase  in  verschiedenen  Lösungsmitteln   einander  nicht 

»portiunal. 

6.  PrüAmg  des  Henryscben  Gesetzes.   Der  Entdecker  selbst  hatte 

Gesetz  au  fünf  vc^rscbiedenen  Gasen  bei  Drucken  zwischen  I  und 

8  Atmosphären  geprüft  und  bestätigt  gefunden.    Freilich  begnügte  sich 

Henry  mit  einer  ziemlich  rohen  Annäherung,  wie  denn  auch  soino  Ver- 

16,    dem    damaligen    Stande   der   Experimentierkunst    entsprechend, 

Bcht  sehr  genau  sind.    Späterhin  wurden  entsprechende  Untersuchungi.'ii 

TOB  Bansen  und  seinen  Schülern  mit  gleichem  Erfolge  ausgeführt,    /war 

itp  innerhalb  des  Bunseuschon  Absorptiometers  der  Druck  nur  in 

[fETugcm  Masse   verändert  werden,  so  dass  das  Gebiet  der  Untersuch- 

BDg  ziemlich  begrenzt  war,  doch  Hessen  sich  die  Druckgivnzen  durch 

»&  Anwendung   von    Gasgemengen   ganz    beträchtlich    erweitern.      Für 

nldie  gilt  dasselbe  Gesetz,  wobei  für  den  Druck  der  l'artialdruck  der 

inzelnen  Gasanteile  eingeführt  werden  muss.    Sind  in  der  Volumeinbeit 

^«les  Gasgemenges  q,,  q^,  q^ . . .  -  Volume   verschiedener  Gase  enthalten, 

so  ist  der  Partialdruck  der   einzelnen  Gase  q^  p,  q^  p,  qs  p..-.»  wenn 

p  iW  Gesamtdruck  ist.    Die  absorbierten  Mengen  g^,  g,,  gj —  betragen 

*iann,  wenn  /^,.  /?,,  /^^ . .  . .  die  entsprechenden  Absorptionskoeffizienten 

sind,  für  die  Einheit  der  absorbierenden  Flüssigkeit  g,  =  f^,  q,  ^, 
6i  =  ^i1i^*  Ss^/^sHs^  U.S.W.  Es  ist  klar,  dass  durch  Verminderung 
des  Gemenganteiles  und  daher  des  Partialdruckes  eine  Prüfung  des 
Henryscben  Gesetzes  möglich  winl,  welche  über  die  Druckgronzen  zwi- 
icbm  0  und  einer  Atmosphäre  reicht.  Als  Beispiel  gebr  ich  Versuche 
Bnnsens  an  einem  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  wieder, 
welches  nach  der  Analyse  aus  0-7319  H,  und  0  2681  COj  bestand.  Die 
Rechnung  wurde  so  geführt,  djuss  aus  den  gefundenen  Absorptionen  mit 


»J  C.  r.  JOH,  tili.   1889  und  ib    10»,  Bl.    1889. 
»)  ZeiUchr.  f.  ph.  Ch.  I,  70.    1887. 
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]V.  LöDUDgen. 


Hilft?  der  an  rüiiiom  Wasserstoff  und  reiner  Kohlensäure  bcstimmttiD  Ab* 
eorptioDskoeffizienttMi  die  Zusaniiuensetzung  des  Gasos  borecbiiüt  wurde.') 
Drei  vei'schiGdone  Versuche  gaben: 


I 

11 

in 

Mittel 

Aiialj6r 

Wasticrbtüff 

(i-7:j4:j 

0.7372 

0-7285 

0.i333 

0-7313 

Kohlensäure 

0'2657 

(»■2«2H 

()-27l5 

02667 

0-26HI 

Wenn  diese  Zahlen  auch  die  (iültigkuit  des  fiuglirhon  Gesetzes  in  gross«! 
Zügen  nachweisen,  so  erttlialten  sie  doch  keine  systematische  Untersnrhaiif 
über  das  Gebiet,  iniiorlialb  dessen  fs  anwendbar  ist;  Buiisen  scibüt  driickl 
gelegentlich  die  Meinung  aus,  dass  es  Grenzen  für  die  Gültigkeit  de«  Ge- 
setzes gebe,  ohne  aber  deren  Bestimmung  zu  unternehmen. 

Ein  Versuch,  diese  Lücke  auszutulloii,  liegt  von  Khanikow  und  Lu- 
ginin*)  vor.  Die  Autoren  änderten  d:is  Bunsenschc  Absorptioineter  dahin 
ab|  dass  dasselbe  vom  Manometer  vollNtiindig  getrennt  werden  konnte 
wenn  es  zur  Erzielung  vollständiger  Absorption  geschüttelt  wurde;  letz- 
teres geschali  unter  Wasser  durcli  eine  rotierende  Welle.  [>ii'  Versnrhe 
wurden  ausschliesslich  mit  Kohliuisäurc  angestellt;  bei  der  Rcduktioii 
auf  Normaldnick  und  -temperatur  wurden  die  Abweichungen  von  den 
Gasgesützen  in  Berücksichtiguug  gezogen.  Die  nachfidgende  T'^^Hi' 
giebt  die  Versuchsresultato  *)  wieder;  P  ist  der  Dnick  am  Schli: 
Versuches,  g  das  absorbierte  Gasvolum,  h  das  absorbierende  Wassor- 
vohim  und  tt  die  von  der  Einheit  de«  letzteren  unter  dem  Druck  P 
absorbierte  Gasmenge. 


p 

e 

1i 

tt 

ff*,  r 

«9  « 

3466 

3671 

0-9441 

0-01352 

80» 

52fiS 

4534 

11619 

00143« 

128  d 

6979 

3743 

1  8647 

0-01447 

147  0 

Kxiao 

4638 

2- 1623 

0-01471 

200-2 

ItKSM 

3733 

2. 9076 

0-01451 

218  1) 

14757 

4646 

3-1764 

0.01452 

2:j6-9 

ia44lJ 

3856 

3-4857 

0. 01472 

255  4 

174W 

4708 

3V152 

0-01455 

273» 

15135 

3781 

4-0031 

0-01463 

311-0 

20899 

4644 

4r>006 

0. 01447 

Die  Autoren  berecbneu  ihre  Resultate,  indem  sie  die  erste  Beobachtuuf 
als  Giiindlagc  aiuiehnifn  und  die  Verhältnisse  «,:  fe,,  a^iOi,  «4:»n  U-s,w. 
bilden,  die  sie  mit  p3:p, .  p.-i:pi.  Pi^Pi""  vergleichen.  Das  Ergebnil 
dieser  Rechnung  ist,  dass  beide  Reihcfi  keineswegs  gleich  sind,  wie  sii 


')  Gasom.  Meth.  245.  *)  Ano.  eh.  ph    (4)  II,  412    1H67. 

'}  Ohne  die  unbillige  Zahl  von  UczimalatellcD  des  Originals. 
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OAclt  dem  Henrjscheii  Ge»et/t'  sein  luüüsttm,  sondern  (Imss  die  erste 
eibe  durchweg  grossere,  und  zwar  zunebmcud  grossere  Werte  aufweist, 
|ft  die  zireite,  dass  also  das  Henrysche  Gesetz  ungenau  ist.  Bereolmirt 
mä  indosseD  die  Daten  rationeller,  ohne  einem  Versuche  ein  henonde- 
H  Gewicht  zu/aschreiben,  d.  h.  bestimmt  man  die  Verhältnisse  ce,:p]^, 
■T'Pit  «3:pa....i  wie  oben  iu  der  let2ten  Kolumne  der  Tabelle  ge- 
fechehen  ist,  m  sieht  raiin,  dass  ausser  dem  ersten  Versuche  die  übrigen 
äbereiustiramende  Resultate  geben;  die  Abweichungen  sind  ganz  un- 
Vff^lmässig  und  ofienbar  Folgen  von  Versuchsfeldern.  Das  Henrysche 
wird  also  durch  diese  Versuche  auf  das  Beste  bestätigt,  worauf 
träri  und  Pagliaui  hingewiesen  haben,  nachdem  schon  früher  Set- 
low  eine  ähnliche  Bemerkung  gemacht  hatte. 
In  so  weitem  Umfange  ist  späterhin  das  Gesetz  von  Henry  nicht 
ir  geprüft  worden.  Wir  besitzen  noch  einige  Versuche  von  Setschenow» 
die  weiter  unten  zu  berichten  ist,  und  eine  Arbeit  von  Naccari 
Pagliani,')  die  mir  nicht  zugänglit^h  ist.  Aus  dem  Refemt  über 
')  t'ntuehme  ich,  dass  sie  gleichfalls«  weiwi  auch  nur  innerhalb 
Druckunterschiede  das  Ges(?tz  bestätigt.  Alle  diese  Arbeiten 
mit  Kohlensäure  ausgeführt 

7.  Ausnahmen  vom  Henryschen  Qesetze.  Bei  leicht  absorbier- 
n  Gasen  Hnden  Abweichungen  vom  Absorptionsgesetze  statt.  Für 
itDoniak  glaubte  Cai'ius")  allerdings  die  Gültigkeit  des  Henryseht*n 
i-Uee  durch  Versuche  an  Gemengen  mit  Wasserstoff  im  Absorptio- 
j^imchgewifsen  zu  hal)en.  doch  zeigten  später  Roscoe  und  Dittmar/) 
io  von  Cariua  bestimmten  AbsorptionskoefHzienten  fehlerhaft  mid 
die  Absiirptionsverhältnisse  des  Ammoniaks  weit  verwickelter  sind. 
beistehende  Kurve  (Fig.  41)  stellt  die  Beziehung  zwischen  Druck 
absorbierter  Gasraonge  dai*;  zum  Vergleich  ist  die  dem  Henryschon 
setze  entsprechende  Gerade  gleichfalls  gezeichnet.  Die  Beobachtungen 
bei  0"  angestellt  Später  hat  Sims'^)  die  Beobachtungen  für  an- 
rc  Temperiitureu  ergänzt;  schon  bei  20**  ergab  sich  eine  weit  ein- 
(uchtTo  ßesehaffeiiheit  der  Kurve,  indem  die  doppelte  Krümmung  ver- 
siijwand,  bei  40**  waren  die  Abweichungen  noch  geringer  und  bei  100" 
folgte  das  Ammoniakgas  fet  goimu  dem  Henryschen  Gesetze.  Ganz 
übereinstimmemle  Resultate  erhielt  Watts,")  als  er  Gemenge  von  Lull 
oijd  Ammimiak  so  lange  durch  eine  kleine  Wassermenge  von  konstanter 


^)  N.  Clm.  (3)  7,  71.  188(),  «)  Bcihl.  4,  510.  »)  L.  Ä.  M,  33.  1856. 

*)  L.  A.  112,  34H.  1859.  ^)  L.  A.   IIH,  345.  1861. 

♦l  L.  A.  SuppL  3,  227.  lÖCfi. 
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IV.  LAsuDgen. 


Temperatur  leitete,  bis  die  Sättigung  eingetreten  war.    Die  absorbit 
Ammoniakmenge  stimmte  mit  der  aus  dem  Partialdmck  nach  den 
bellen  von  Roscoo  und  Sims  berechneten  Menge  ü1>orein  und  wich 
gleichfalls  von  dem  Honryschen  (Jesetze  ab;  die  Luft  vorhielt  flieh 
mit  dem  Ammoniak  gegenüber  vollkommea  indiß'erent. 
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Ganz  ähnlich  sind  die  Ergebnisse  genauerer  Untersuchangeu  über] 
das  Verhalten  des  Schwefeldioxyds.  Schönfeld')  glaubte  gleirhfalls  aus 
Versuchen  mit  dem  Absorptiometer  an  Gemengen  die  Gültigkeit 
Henryschen  licsetzes  für  dies  Gas  ableiten  zu  dürfen,  doch  zeigte 
dass  das  erst  über  40**  richtig  ist,  während  bei  niederen  Temperatureo' 
ganz  ühntiche  Abweichungen  wie  hrim  Ammoniak  sich  zeigen.  Auch  ist] 
es  nach  Beobachtungen  von  Watts  einerlei,  ob  die  Druckverminderong 
direkt  oder  durch  Beimischung  eines  anderen  Gases  hervorgebracht  wircLi 
Sogar  ein  verhältnismässig  stark  ahsorbierbares  Gas,  wie  Kohlensäarei 


1)  L.  A.  95,  1.  1854. 
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iAi  keinen  spozifiscfaen  Einflass,  woraus  bis  zu  weiten  Grenzen  eine  Be- 
liguDg  des  Dultonschen  Gesetzes  der  Superposition  der  Absorp- 
onen  folgt,  welches  freilich  bei  Bunsens  oben  mitgeteilten  Absorptio- 
nrersuchen  an  Gemengen  vorausgesetzt  und   bestätigt  ist,  aber  bei 
item  nicht  in  so  weitgehender  Weise«  wie  hier. 

Clilorwasserstoffgas  weicht  noch  vit^l  stärker,  als  die  beiden  genannten 

Tom  lienryachon  Gesetz  ab;  (hi  es  aber  auf  Wasser  chemisch  ein- 

80   int   ein   solches  Verhalten    vorauszusehen.     Ein  prinzipieller 

nterschied   findet  namentlich  insofern  statt,  als  die  Kurve  zwischen  p 

dg  für  p  =  o  nicht  auch  g  =  o  hat,  sondern  dass  g  einen  positiven 

ert  behält,  d.  h.  dass  nicht  alles  Gas  durch  Druckvermindemng  aus 

^r  Flüssigkeit   entfernt  werden   kann,   sondern  ein  vom   Druck  unab- 

ger  Rest  nachbleibt,  dessen  Zusammensetzung  sich  mit  der  Tem- 

iT  ändert.     Daher  kann  wässerige  Salzsäure  durch  Kochen   nicht 

TOm  Chlorwasserstofif  befreit  werden,  sondern   destilliert  als  Flüssigkeit 

TOD  ziemlich  konstanter  Zusammensetzung  über. 

ä.  Theorie  der  Qasabaorption.  Dalton  erklärte  in  seiner  oben 
erwähnten  Abhandlung  die  Absoq)tionserscheiuungeu  als  rein  mechaui- 
Bcber  Natur,  da  sie  dem  Drucke  propoi*tional  seien,  während  bei  chemi- 
ichen  Verbindungen  solches  nicht  stattfinde.  Er  schrieb  sie  dem  Ein- 
dringen der  Gasteilchen  in  die  Zwisch*>nräume  der  Flüssigkeitsmolekehi 
Ba,  wobei  er  sich  freilich  nicht  erklären  konnte,  warum  verschiedene 
Gwe  in  verschiedenen  Mengen  von  derselben  Flüssigkeit  aufgenommen 
werden. 

Heute,  wo  wir  den  Eiuäuss  des  Druckes  auf  das  Bestehen  chemi- 
Verbindungeu  kennen,  ist  Daltons  Hauptargument  für  seine  An- 
licht nicht  mehr  entscheidend.  Der  Annahme  eines  einfachen  Eindringens 
10  die  intramolekularen  Räume  widei^pricht  die  (Daltou  unbekannte) 
ibnahme  der  Absorption  bei  steigender  Temperatur,  wo  mit  dem  Ge- 
nmtvolum  auch  die  Zwischenräume  zunehmen. 

Auf  Grundlage  der  früher  entwickelten  Molekuiai'theorie  des  flüs- 
sigen Zustandes  lassen  sich  Anschauungen  gewinnen,  welche  auch  für 
dts  Verständnis  der  Gasabsorption  verwertbar  sind.  F^  ist  eben  anzu- 
nehmen, dass  zwischen  den  Molekeln  der  absorbierten  Gase  und  denen 
der  Flüssigkeit  Anziehungskräfte  existieren,  welche  von  den  auf  die 
FliissigkeitsoberÜäche  treffenden  Gasmolekeln  einen  bestimmten  Teil  fest- 
halten, bis  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  den  eintretenden  und  den 
infolge  ihrer  Bewegungsenergie  die  Flüssigkeit  wieder  verlassenden  Mo- 
lekehi  hergestellt  hat.  Unter  diesen  Umständen  muss  die  in  der  Flüs- 
sigkeit verbleibende  Gasmenge  proportional   der  Zahl  der  auftreffenden 
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Molekeln  sein,  also  proportional  der  Dichte,  wie  es  das  Henrysehe  Ge- 
setz aussagt.  Wenn  die  Temperatur  steigt,  und  dos  Gas  dabei  uaUr 
demselbi'n  Druck  orbalten  wird,  su  diiss  die  gesumto  lebeudige  K^M 
der  molekulareu  Sl«isse  auf  die  Flüssigkeitsobertläclie  unverändert  blflH 
so  ist  die  Zahl  der  auftreffetidi-n  Mulekeln  in  demselben  VerhäMH 
kleiner,  wie  die  lebendige  Kraft  grösser  ist,  d.  h.  erstere  nimmt  im  ifl 
gekehrten  Verhältnis  der  absoluten  Temperatur  ab.  Das  erklärt  einigöH 
uiasseu  die  Abnahme  der  Absorptionskoeffizienten  mit  der  Temperatur, 
jedoch  nicht  ganz,  da  diese  viel  grösser  gefunden  ist.  Es  tritt  an* 
zweifelhat\  eine  VermiudLMung  der  Anziehung  seitens  der  FlüssigUl 
hinzu,  welche  sich  ja  schon  dem  eigenen  Dampfe  gegenüber  zeigt.  1^ 
dem  dessen  Druck  gleichfalls  viel  scimeller  zunimmt,  zils  proi>ortional 
der  absoluten  Temperatur.  Jedenfalls  hat  nach  diesen  Erörterungen  di« 
Flüssigkeit  weit  mehr  Anteil  an  «lor  Ändening  des  Absorptionskoeftizien- 
ten  mit  der  Temperatur,  als  tlas  Gas.  woraus  sich  die  annäheinde  Pro- 
portionalität zwischen  der  Absorptionsgrösse  und  ihrem  Temperatur- 
koeftizienten  erklärt. 

Die  Frage,  welchen  Aggi'egatzustand  die  absorbierten  Gase  einneh- 
men, gehört  zu  denen,  deren  Beantwortung  durch  die  Unklarheit  ihro* 
Inhaltes  erschwert  ist.  Insofern  jede  (laslösung  eine  (physikalisch)  ho- 
mogene Flüssigkeit  ist,  ist  den  darin  enthaUenen  Gasen  der  tlüssige« 
Zustand  zuzuschreiben;  insült-ni  aber  für  eine  grosse  Anzahl  von  Gasen 
die  kritische  Temperatur  mehr  oder  weniger  weit  unter  der  Vcrsuch»- 
temperatur  Hegt,  darf  nuin  nicht  annehmen,  dass  sie  für  sich  durch  die 
anziehende  Kraft  der  lösenden  Flüssigkeit  auch  ihrerseits  erst  ver- 
flüssigt und  dann  gelöst  worden  sind,  wie  das  insbesondere  Graham 
vermutete.  Das  absorbierte  Gasteilchen  bildet  ebensowohl  einen  B^ 
standteil  der  Flüssigkeit,  wie  die  Molek*'ln  dieser  selbst,  das  absorbierte 
Gas  ist  aber  nicht  eine  Flüssigkeit  innerhalb  des  LösuugsuiittL'ls. 

In  den  Fällen,  wo  die  kritische  Temperatm*  höher  gelegen  ist,  komoit^ 
namentlich  bei  starker  Absorption,  auch  die  Wechselwirkung  der  alh- 
sorbiortcn  Motekelu  in  Betracht,  wie  /..  B.  beim  Ammoniak;  hier  wird 
mau  annehmen  müssen,  dass  die  Ammonlakmolekeln  sich  in  Zustanden 
befinden,  die  denen  vergleichbar  sind,  welche  in  dem  durch  Druck  Tei> 
Hüssigten  Ammoniak  herrschen.  Hierdurch  wird  gleichzeitig  die  AIh 
weichung  si_»lcher  Gaslösungen  vom  1  lonryschen  Gesetze  erklärt,  auch 
sieht  man  ein,  dass  steigende  Temperatur  sowohl  durch  Vermindernng 
der  absorbierten  Menge,  wie  aucli  dun^h  Annäherung  an  den  kritischen 
Punkt  die  Abweichungen  zu  verkleinern  strebt.  Leider  gestatten  die  uuT 
sehr  unvollät;Lndig  bekanuten  Daten   über  den  Einfluss  der  Temperatur 


Lriflongen  von  Ouen  m  FlQBSigkcIfen. 
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Gasabsorption  nicht,  die  aDgedeuteten  hypotlietischen  Erklärungen 
Misch  zu  erL arten. 

Es  ist  hier  der  Ort,  der  Untersuchungen  zu  erwähnen,  welche  Wro- 
raki  über  den  Vorgang  der  Gasabsorption  ausgeführt  hat.  Die  Frage, 
Bit  welcher  derselbe  sich  vorwiegend  beschäftigt  hat,  ist  die  der  Dif- 
in  geliister  Gase  durch  die  absorbierende  Flüssigkeit,  doch  hat  er 
Versucht?  dazu  benutzt,  um  über  die  Natur  der  Absoi*ption 
^t  Aufklärung  zu  gewinnen.')  Es  ergab  sich,  dass  die  Diffusion  der 
irbierton  Gase  durch  das  Lösungsmittel  demselben  Gesetze  folgt,  wie 
Diffusion  anderer  gelöster  Substanzen,  indem  die  durch  einen  be- 
■n  Querschnitt  wan<lerndt'  Menge  proportional  dem  Konzeutra- 
mnterschied  der  angrenzenden  Schichten  und  im  übrigen  abhängig 
Natur  ^es  Gases  und  Lösungsmittels  ist.  Dabei  erwies  es  sich 
i:»b  reines  Wasser,  Salzlösungen,  Leimgallerte  oder  Kaut- 
et wurde;  der  Charakt^^r  des  Gesetzes  wurde  dadurch  nicht 
Die  (roschwindigkeit,  mit  welcher  das  absorbierte  Gas  sich 
Mittel  fortbewegt,  ergab  sich  annähernd  umgek'4iri  proportio- 
der  Quadratwurzel  aus  dem  spezifischen  Gewicht,  d.  L.  diese  Ge- 
Lvindigkeit  ist  annähernd  proportional  der  Geschwindigkeit  der  fort- 
ireilenden  Bewegung  der  Gasmolekeln  (vgl.  S.  208). 
Daraus  schliesst  nun  Wroblewski,  dass  die  Gase  auch  im  absorbier- 
ZuBtande  ihre  Aggregatform  beibehalten;  indessen  scheint  mir  die 
lossweise  nicht  bindend.  Es  müssto  erst  bewiesen  sein,  dass  die 
itorische  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeitsmolekeln  der  Quadrat- 
?I  aus  dem  Molekulargewicht  nicht  umgekehrt  proportional  ist, 
aus  obiger  Beziehung  ein  Schluss  gegen  den  flüssigen  Zustand 
Gase  gezogen  Zierden  s<ill.  Nun  ist  aber  thatsächlich  gerade  das 
Gegenteil,  nämlich  das  Stattfinden  der  ebengenannten  Proportionalität 
jUicL  bei  Flüssigkeiten  wahrscheinlich. 

9.  Absorption  von  Gasen  in  Salzlösungen.    Fragen  physiologischer 

speziell  über  die  Bindung  der  Kohlensäure  durch  die  Salze  des 

ims,  haben  anfänglich  den  Anstoss  zu  einer  Erforschung  des  Ver- 

der  Gase  den  Salzlösungen  gegenüber  gegeben.    Abgesehen  von 

ler  gelegentlichen  Beobachtung  Pagenstechers, *)    dass   Lösungen  von 

tumphosphut    die    Kohlensäure    reichlicher    aufnehmen    und    fester 

m^  als  Wafiser,  sind  Marchand^)   und  Liebig*)  dieser  Frage  näher 

1,  ohne  jedoch  sie  in  allgemeinerer  Weise,  als  füi'  die  physiolo- 


•)  Wed.  Ann.  S,  29.  1880. 
•)  J.  pr.  Ch.  37,  321.  1840. 

lliWlia,  ChetolF.   I.  3.  And. 


»)  Buchners  Rop.  22,  31H.  1840. 
*)  L.  A.  79,  112.  1851. 
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IV.  Lösangen. 


gischoii   Zwocko  erfonlerlicli    war,   experimentell   zu  bearbeiteu.     Doch 
timJet  Hitli  bei  Li«^btg  schou  die  Auffassung,  dass  spt^ziell  von  einer  Lt>- 
Bong  lieft  gewöhulicbcu    [ihospborsauren  Natrons  ein  Teil  der  Kohleo- 
säure  choiniscli,   der  andere  Teil   dag<'gcii    wie   im  Waaser   ftl  • 
werde;  der  erste  Toil  sei  vom  Daltimscben  Gesetz  unabhängig,  v 
der  zweite  deinsidben  folg*\ 

Im  Jahn*  1858  ist,  wieder  in  Bc/ug  auf  dasselbe  physiol 
Problem,  die  Fmge  von  Fernet*)  in  .nusgedchnter  Weise  experim 
in  Angriti'  genommen  worden,  während  etwas  früher  L.  Meyer-)  sich 
nur  auf  die  Untersuchung  der  Blutflüssigkeit  beschränkte.  Aus  Fei 
Vt'i*snchen  ergab  sich,  diiss  der  Einduss  auf  die  Absorption  von  der  Xai 
des  Salzes  und  der  des  Gases  abhängt  und  nach  zweierlei  Ricbluiig 
thätig  ist.  Bei  solchen  Gasen,  welche  auf  das  gelöste  Salz  keine  die- 
niische  Wirkungen  ausüben,  bh»ibt  dos  Henrysche  Gesetz  bestehen,  so 
bei  Sauerstoff",  Stickstoff  oder  Kohlensäure  und  ChloniatriumUSsung,  nur 
xoigt  sich  der  Absorptionskoeffizient  kleiner  als  bei  reinem  Wasser. 
Wirkt  dagegen  das  Gas  auf  das  Salz  chemisch  ein,  wie  Kohlensaure 
auf  Dillatriumphosphat  oder  normales  Karbonat,  so  wird  ausser  dem 
nach  dem  Abüorpliünsgeaotz  geloston  Anteil  noch  ein  zweiter  von 
Druck  unabhängiger  aufgenommen,  der  dem  Salzgehalt  der  Lösung  pro- 
portional ist  und  nach  Fernot  zu  demselben  in  einfachem  molekularem 
Verhältnis  steht. 

Einzelne  von  diesen  Resultaten  sind  späterhin  von  R.  HeidenhaiA 
und  L.  Meyer  in  Frage  gezogen  worden.*)  Spezioll  das  Verhalten  dM 
gewöhnlichen  phosphorsaurcn  Natrons  erwies  sich  weit  verwickelter,  aW 
aus  Fernots  Angaben  zu  schliesseti  war.  Zwar  konnte  die  gesamte  von  dem 
Volum  h  absorbierte  Kohlensäure  A  durch  eine  Formel  A  =  h(l£  +  aP| 
dargestellt  werden,  wo  k  den  chemisch  gebundenen,  n  den  nach  dem 
Daltimschen  Gesetz  absorbierten  Anteil  bezeichnet;  der  Wert  von  k  um 
K  variiert  aber  erheblich  mit  der  Konzentration  und  der  TeraperatUFi 
indem  beide  mit  steigender  Temperatur  abnehmen  und  mit  steigender 
Konzentration  wachsen.  Die  Autoren  führen  die  ziemlich  kompli/iorU*; 
Erscheinungen  mit  Recht  auf  die  cheraischo  Wechselwirkung  zw-ische 
der  Kohlensäure  und  dem  Dinatriumphosphat  zurück;  dadurch  wird  aba 
die  Untersuchung  aus  dem  hier  zu  besprechenden  Gebiete  in  das  d 
Verwandl3chaft*^lehre  liinüliergerückt  und  muss  hier  übergangen  werdert 
Erwähnung  verdient  dagegen  die  scharfe  Kritik,  welcher  die   Autore 


»)  C.  rcntl   4«,  CyJO.  ISöS. 
■)  L.  A.  Suppl.  ä,  167.  I8ti3. 


*)  Pogg.  102,  299.  1867. 
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Angsibi*n   Femets    untorzieben.     IjCtztere   weichen    stark    van   ihren 

len   Befanden  sowie  von  den  älteren  ßestimmungcn  ab,  und  dies 

il  OS  um  so  mehr  auffallen,  dass  Fernets  Angaben  zwiscbt»n  Recb- 

ig  und   Beobachtung  eine  Übereinstimmung  zeigen  bis  auf  weniger 

^  mm  im  Drucke  und  woniger  als   ff^ccm  im  Volumen;  ja,  diese 

Einstimmung  zeigt  sich  auch  da,  wo  aus  Versehen  eine  ganz  falsche 

tl  dpr  Bf-rechnung  zu  (»runde  gHegt  wurde.     Nach   alle  diesem  ver- 

>gen   wir   (Ileidfuhaia    und    Mi^yer)    nicht,    in    den    Angaben    Fernets 

H  unversehrten  Ausdruck   wirklich   angestellter  Beobachtungen  zu  er- 

cen«. 

In  der  folgenden  Zeit  ruhte  das  Pmblem  zehn  Jahre  lang,  um  auch 
ilftrhin  nur  von  vereinzelten  Forschern  aufgenommen  zu  werden,  deren 
?iten  ich  in  chronologischer  Reihenfolge  wiedergebe. 
10.  Heuere  Arbeiten.  Die  Absorption  von  Ammoniak  durch  Salz- 
igen wurde  1873  durch  Raoult*)  untersucht.  Der  ausführlichen  Ab- 
lang entnehme  ich  folgende  Resultate: 

Da  Rüscoe  und  Dittnuir  andere  Zahlen  als  Carius  gefunden  hatten, 

begann  Raoult  mit  Vereuchen  über  die  Absorption  in  reinem  Wasser, 

le  zur  Bestätigung  der  ersteren  führten.    Es  wurden  dann  Versuche 

Lö&ungen  von  Kahhydrat  angestellt,  indem  gleichzeitig  mehrere  in 

iojsolben  NVasserbade  stehende  Kolben,  welche  die  verschiedenen  Lilsun- 

gpii  enthielten,  einem  zweistündigen  Ammoniakstrom  ausgesetzt  wurden. 

Dabo!  ergab  sieb,  dass  die  LÖslicbkeit  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Kali 

iini,  und  zwar  proportional  dem  auf  das  Volum  berechneten  Gehalt. 

-Wdulgende    rabelle  zeigt  die  Ergebnisse, 


I 


Temp. 


Wasser 


0" 

9U  00 

8 

72  75 

ll> 

59. 75 

*24 

4t»  6*) 

Lösuutf  mit 

25. 25  Proz.  K\0 

49&0 

49-68 

37-50 

37- 47 

28-60 

V8.96 

21-75 

22-06 

Lösung  mit 
U-25  Proz    K-0 
72  CO 
57  00 
4ß  00 
:i7-2ft 

e  Zahlen  der  letzten  Kolumne  siud  unter  der  Voraussetzung  der  Pro- 
rtiomilitat  aus  der  zweiten  berechnet.  Auch  andere  Versuche,  deren 
tails  nicht  mitgeteilt  sind,  gaben  gleiche  Resultate;  bis  zu  einem  Oc- 

von  etwa  30  Proz.  (KOH  -j-  1  HjO)  zeigt  sich  Obercinstimmung,  dar- 
r  hinaus   wird  mehr  absorbiert,  als  der  Proportionalität  entspricht. 

ngen  von  Natron  zeigen  ganz  gleiches  Verhalten,  auch  ist  sogar 
T  Einfluss  numerisch  der  gleiche,  so   dass  Kali-  und  Natronlösungen 

gleichem  Gehalt  (titre)  gleichviel  Ammoniak  absorbieren. 


>>  A.  etk.  pb.  (5)  1,  262   1874. 
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IV.  LOsongea 


Wasser 

0" 

JK)-00 

8» 

72  76 

16  •> 

59-60 

Chlorammoniumlöaungcn  absorbierpn  etwas  weniger  Ämmoulak,  s» 
gleiche  Volume  Wassi-r,  doch  ist  dv.r  Unterschied  gering.  Derselbe  folgt 
gleichfalls  dem  Proportionalitätsgesetze,  bis  zu  gesättigter  Lösuug. 

Die  Lösungen  von  salpetersaurem  Natron  und  salpotersaurora  AmiDO» 
niak  lösen  dagegen  last  genau  so  viel  Ammoniak,  wie  gleiche  Volume 
Wasser.    So  waren  für  13"  und  lijcm  Druck  gefunden: 

100  ccm  Wasser  absorbieren  64*  50  g  Ammoniak 

lOOccm  74lprOK.  Ammoniumnitrat  ,,  63  •75  g 

100  ücm  &2-4proz.  Natriumiütrat  „  64-25  g  ,, 

Dagegen  nehmen  Lösungen  von  salpetersaurem  Kalk  viel  mehr  auf^  und 

zwar  wiederum  prt)|)ortional  dem  Gehalt»  wie  nachstehende  Tabelle  ws- 

weist; 

Losung  von  59*03  Pros. 

Lösong  von  28*38  Proa.  beob.  ber. 

9(j-25  104*50  lai-OO 

78-50  84-75  84-65 

6500  70-50  70-88 

Raoult  zieht  zur  Erklärung  dieser  auffallenden  Erscheinung  die  Auuahme 
in  Betracht,  dass  sich  das  Ammoniak  eines  Teils  der  Siiure  bemiichtige. 
und  glaubt  diese  dadurch  zu  widerlegen,  dass  er  den  Rückstand  nach  der 
Verdunstung  ammoniakfrei  tiiidet.  Das  ist  natürlich  kein  Beweis  gegen 
die  Existenz  von  AmmouiumniLrat  neben  Kalk  in  der  Losung,  du  bei 
der  Verdunstung  wiederum  Rückbildung  eintreten  muss. 

Durch  einige,  mit  einem  improvisierten  Quecksilberkalorimeter  tff- 
gestellte  Versuche  findet  der  Autor  schliesslich,  dass  die  durch  die  Ab- 
sorption entwickelten  Wärmemengen  nahezu  unabhängig  von  der  NatW 
der  absorbierenden  Flüssigkeit  sind;  1  g  Ammoniak  gab  in 

Wasser  492  Kai. 

Cftlciumnitrat  a-208  ap.  G.)  487    „ 

^L  Ammoniumnitrat  (1'275)  433    „ 

"  Kalilösung  (1-261)  479    „ 

Wenn  auch  diese  Resultate  zu  aphoristisch  sind,  um  weitergebende 
Schlussfolgerungen  zu  gestatten,  so  sind  sie  doch  von  grossem  Interesc 
Ihre  Fortsetzung,  welche  vom  Autor  versprochen,  aber  nicht  mitgeteä 
worden  ist,  erscheint  im  höchsten  Grade  wünschenswert 

11.  Salzlösungen.  Einige  Jahre  später  wurden  ähnliche  ÜnWf 
Buchungen  mit  Kohlensäure  von  Setschenow*)  und  Muckonzio*)  publixif^ 
Macketizie  boschninkt  sich  auf  die  Feststellung  einiger  empirischer  i^*" 
lationen,  welche  übergangen  werden  können. 


»)  Mem.  Ak.  Petersb.  22,  No.  0.  1875.      ^)  Disa.  Lpz.  u.  Wied.  I,  iS»,  I*"^ 
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^iel  tiefer  geht  Setschenow  auf  das  Wesen  der  Erscheinung  ein. 
krmAtatiert  ziuiächst  das  Vorhandensein  zweier  Arten  von  Salzen,  so]- 
Aer,  die  einen  vom  Henrysehen  Gesetz  unabhäiigigon  Teil  der  Kohlen- 
BÄure  binden,  wie  Nati'iumcarbonat,  Dinatriuniphosphat,  Borax  u,  s.  w., 
mid  solcher,  welchi?  keine  derartige  chemische  Wirkung  auf  die  Kohleu- 
aoTü  ausüben,  wie  die  Nitrate,  Chloride,  Sulfate.    Wenn  mau  die  Ab- 
wrptionskoeftizionten  als  Funktionen  der  Konzentration  betrachtet,  und 
öl'  als  Ordinaten  einer  Kurve»  deren  Abscissen  die  Konzentrationen  sind, 
lofträgt,  BD  zeigen  die  Salze  der  ersten  Art  ein  Anstuigeu  der  Absorp- 
tionskoeffizienten   mit   steigendem  Salzgehalt,    bifolge  der  dem    letzten 
proportionalen  Bindung  von  Kohlensaure,  die  der  zweiten  Art  dagegen 
m  Abfallen  der  Kurve,  da  konzentriertere  Salzlösungen  weniger  Kohlen- 
Äore  absorbieren,  als  solche  von  geringerer  Konzentration.     Natürlich 
liwi  (^io  beiden  Gruppen  nicht  streng  goscliieden,  sondern  durch  Über- 
ging** verbunden.    Die  Reihenfolge  ist  von  Setschenow  tlir  Natronsalze 
»ie  folgt  gefunden  worden; 


Katriamc&rtioDAt  NajCO, 
Borax  N&,B«0, 
Dtnatriuinphosphat  Na^HPO^ 
Katriumacetat  NaC^HgO, 
Natriumeitrat  NajC^H^OT 


Natrtumoxalat  Na^CjO^ 
Natriumlactat  NaC],HftOa 
Natriumnitrat  NaNOx 
Chloruatrium  Na  Ol 
Natriumsulfat  Na,SU, 


im  Oxalsäuren  Natron  findet  die  Trennung  der  beiden  Gruppen  statt, 
der  ersten  Gruppe  ist  der  weitere  Unterschied  hervorzuheben,  dass 
io  gebundene,  dem  Henryschen  Gesetz  nicht  gehorchende  Kohlensaure- 
igc,  wie  schon  Kernet  fand,  der  Sabsraenge  äquivalent  ist.  Bei  den 
Änderen  Salzen  zeigt  sich  ein  solches  Yerhiiltnis  nicht;  die  gebundene 
Kolilenaauremenge  ist  geringer  und  nimmt  im  Verhältnis  zur  Salzmenge 
Ri,  wenn  die  Lösung  vnrdünntor  ist.  Da  di«'  Ersdieiuung  wesentlich 
•lurcb  die  chemische  Verwandtschaft  zwischen  der  Kohlensäure  und  dem 
Natron  bedingt  und  durch  den  höheren  oder  geringeren  Grad  der  Sta- 
hilität  der  Salze  gegen  die  Zersetzung  modifiziert  ist,  so  muss  die  ein- 
gehendere Diskussion  des  Vorganges  an  die  entsprechende  Stelle  verwi«'- 
wi  werden;  hier  sei  abscbliossenrl  bemerkt,  dass  bei  den  besprochenen 
Siilzrn  die  Absorptiousgrössen  als  Summen  zweier  Wirkungen,  der  cho- 
niischcn  und  der  reinen  Absorptionswtrkung  erscheinen. 

In  der  zweiten  Ginippe  verschwindet  der  erste  Anteil  und  die  ge- 
löste Kohlensäure  folgt  dem  Gesetz  von  Henry.  Zwar  lassen  sich  bei 
don  ersten  Gliedern  noch  Spuren  der  chemischen  Absorption  nachweisen, 
sie  sind  aber  sehr  gering.  Die  Absorptionskoeffizienton  nehmen  mit  zu- 
aehmeoder  Konzentiution  ab.    Was  den  Einfluss  der  Natur  des  Salzes 
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anbetrifft,  su  tiiulct  Setschcuow  zunächst,  dass  die  Löfikungon  äquiTaleci- 
ter  Mengen  chemisch  äbnlicber  Salze  mit  gleicher  Säure  gleich  vid 
Kohlensäure  absorbieren»  also  auch  „iibsorptiom»-'trisch  äquivalent' 
So  gaben  z.  B.  verschiedene  Lösungen  vou  Magnesium-  und  Ziuluul 
folgende  Absorptionskoeftizienten: 


ferner: 


Magnesiumsulfat 
Zioksulfat 

ÜaN,0„  0  922 
GtN.Oe  0  9-J3 
SrNjO,     üWtJ 


0-713 
0.715 

örCla 


0-687 
0'593 


0-S94 
0-693 


CUSO4 


0  623 
0-522 

0670 
0-672 


Im  Obrigün  glaubt  Sotscheuow  auch  bei  diesen  und  ähnlichen  Salzen 
den  Kinfiusa,  den  sie  auf  die  Absorption  der  Kohlensäun*  ausüben,  auf 
die  Zerlegung,  welche  dieselben  durch  das  Wasser  erfahren,  zurückführen 
zu  müssen,  wobei  dann  freilich  die  Frage,  warum  die  Absorptiuusgrösseu 
geringer  sind,  als  die  der  in  dem  absorbierenden  Volum  der  Losung 
entlialtenen  Wassermonge  entsprechenden,  unerledigt  bleibt.  Es  wärt) 
deshalb  wünschenswert,  die  Versuche  mit  einem  Gase  zu  wiederholen« 
von  welchem  keine  chemische  Einwirkung  auf  die  Salze  zu  erwarten  ist, 
wie  etwa  Stickoxydul,  dessen  Absorptionsverhältnisse  denen  der  Kohlen 
säure  sehr  nahe  stehen. 

Sotscheuow  hat  in  neuerer  Zeit  seine  Arbeiten  noch  beträchÜiGh 
erweitert  und  zu  einem  vorläufigen  Abschluss  gebracht.*)  Es  bestätigt 
sich»  dass  die  Absorptionskoeftizienten  der  Sulzlösungen  kleiner  sind» 
als  die  des  Wassers,  und  dass  die  Absorption  dorn  Daltonschen  Gesets 
folgt.  Das  Gesetz  des  Zusammenhanges  zwischen  dem  Salzgehalt  x  und 
dem  Absorptionskoeffizienten  y   wird   nach    ihm    dargestellt   durch  die 


Formel 


y  =  ae    «, 

wo  a  der  Absurptionskueffizient  des  Wassers,  e  die  Basis  der  natür- 
lichen Lugaritlimen  und  k  eine  spezifische,  von  der  Natur  des  gc1Ö«tcn 
Stoffes  abhängige  KimsUmte  ist. 

Indessen  stellt  die  Formel  die  Absorptiuuskoeftizionten  nicht  genau 
dar,  indem  sich  kleine  Abweichungen  geltend  machen,  welche  Setsch*^• 
now  auf  sekundäre  Eiufiüsse  zurückführt. 

Aus  diesen  Erscheinungen  orgebeu  sich  nun  Schlüsse  auf  die  Natur 
der  Salzlösungen,  auf  welche  hier  nicht  eingegangen  werden  kann.    Von 


■)  Anszug  Zt^cbr.  f.  iih.  Clx.  -i,  117.  1»8H;  ausführlich  Nouv.  Mem.  de  la  Soc 
dos  Natural.  Moscou  15,  Livr.  G.  1889. 
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ejDpihsclien  Ergebaissen  ist  hemerkonswert,  ilass  solche  Lösuugeu,  wclcbo 
•  iletite  Mt?ttgeii  chomi&ch  iihalicher  Salze  eutlmlten,  auch  uaho  gloicbo 
.Liij:ptiouskooftizienten  haben.    Der  Satz  war  srlio»  iVüLer  (S.  ü3U)  iu 
jlnen  Fällen  gefundeu  worden;  er  erweist  sich  auch  jet/.t  nicht  all- 
lein  gültig,  sotidern  auf  eine  begrenzto  Zahl  von  Stoffeu  besehrätikt. 
Dagegen    ergiebt  sich   als  allgemeiner  Satz»   dass   wenn   mau   ver- 
iedene  Salze    mit  gleichem   Metiill    und    verschiedenem  Sam-eradikal 
der   Grösse   der  Absorptionskocftizicnten    ihrer   ä<|uivalenten   LÖ- 
?u  ordnet,  diese  Reiheufolgo  dieselho  ist,  wt'lclios  auch  das  McttJl 
ii;  eben&o  haben  alle  Salze  mit  einem  Säureradikal  und  verschiedeneu 
leUUen   unabhängig  von  ersterem  die  gleiche  Reihenfolge.     Somit  ist 
k<r  Kiuduss    der   Salze    auf  die    Absoi7)tion    eine    wesentlich    additive 
igen  Schaft. 

Eine  kleine  Zahl  weiterer  Versuche  sind  ohne  allgemeine  Resultate 
ibheben,  so  die  Bestimmungen  von  Buchanau  über  die  Löslichkeit  der 
[<ihleii.säuro  in  lKJ8nugen  von  Calcium-  und  Mngncsinmsulfat/)  ans  denen 
lenfalls  '/.a  erwähnen  ist,  dass  der  Autor  verschiedenes  Vorhalten  für 
rbo  Losungen  und  solche^  die  einige  Tage  mit  Kohlensäure  gesättigt 
Vfttanden  haben,  gefunden  zu  haben  behauptet.  Ferner  haben  die  Ver- 
ichv  von  Kampf.')  von  denen  mir  nur  ein  Auszug'')  vorliegt,  über  die 
sAbsorption  von  Chlor  durch  Chlornatriumlösung  nichts  bemerkenswertes 
(irgebon.  Auch  eine  Arbeit  von  Goodwin^)  ist  noch  nicht  weit  genug 
!fülirt.  um  sichere  Schlüsse  zu  gestatten.  Das  ganze  Problem  wird 
dann  der  Lösutig  näher  rücken,  wenn  das  Vorhalten  chemisch  raÖg- 
indifferenter  Gase  gegen  Salzlösungen  in  genügoidem  Umfange 
idiert  sein  wird. 

12.  Lösangen  in  gemengten  FlÜBsigkeiten.  SeUchenow  hat  eine 
If^ihe  von  Absorptionsversuchen  mit  Kohlensäure  in  Schwetelsäure  aus- 
!fährt,^)  aus  denen  sich  das  bemerkenswerte  Resultat  ergiebt,  dass  der 
rptionskoeffizient  für  reine  Schwefelsäure  dem  für  Wasser  fast  gleich 
'ttrid  dass  derselbe  beim  Zusatz  von  Wasser  zur  Schwefelsäure  schnell 
Abainiuit.  Ungefähr  bei  llgSOi-j-I^^  is^  ^ii^  Minimum,  dann  wachst 
tdie  Absoq>tion  wieder  bis  zu  der  des  Wassers,     Die  Worte  sind: 


H,SO, 
0-923 


-i-*..B,0 

0-852 


0'7iy 


+  11,0 


Ü-7U5 


-f  Obligo 
Ü.Ö57 


Kioe  Erklärung  dafür   siebt   der  Autor    in  der  Anschauung,   dass  die 


»)  Proc.  Roy.  Soc.  23,   192  u.  483.    1874.  *)  Diss.  Otaz  1881. 

')  Beibl.  1882.  2Hl  *}  Ber.  15,  3039.    1882. 

*)  Mtim.  Ac.  Pelersb.  22,  102.    1876. 
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Kohleasäureabsorption  und  die  Hydratation  der  Schwefelsäure  gleich- 
wertige Vorgänge  eind. 

Ganz  ähnlich  sind  die  Ergobmssc,  welche  0.  MüliGr')  an  Gemengen 
von  Wasser  und  Alkohol  fand.  Setzt  man  Alkohol  zu  Wasser,  bo  ninunt 
die  Absorptionsfähigkeit  des  Gemenges  zunäclist  ab,  obwohl  Alkohol 
einen  weit  grösseren  Absorptionskoofdzienten  hat,  als  Wasser,  erreicht 
bei  mehr  Alkohol  ein  Minimum  und  steigt  dann  wieder  bis  zum  Wert 
des  rciuon  Alkohols  an.  Das  Verhältnis,  bei  welchem  das  Minimum 
eintritt,  lasst  sich  bei  der  unzulänglichen  Genauigkeit  der  Versuche 
nicht  sicher  feststellen;  es  liegt  annähernd  bei  30  Prozent  dem  Ge- 
wichte nach. 

Im  Anschlüsse  hieran  teilt  O.  Lubarsch')  mit,  dass  er  bei  der  Ab- 
sorption von  Saueretoff,  Wasserstoff  und  Koblonoxyd  durch  wässerigen 
Alkohol  ganz  gleiche  Verhältnisse  gefunden  habe;  alle  Äbsorptiona- 
koefüzionten  weisen  bei  etwa  30  Prozent  t-in  Minimum  auf. 

Die  Thatsache  zeigt  deutlich  die  grosso  Binleutung,  welche  die  Na- 
tur der  Flüssigkeit  Tür  den  W^ert  des  Absoi-ptionskoeffizicnten  hat. 

13.  Volumänderong  der  Flüssigkeit  durch  die  Absorptiou  dM 
Gases.  Nachdem  im  letzten  Viertel  des  vorigen  Jahrhunderts  die  erste» 
recht  genaue  Messung  über  die  Volum-  und  Dichteänderung  bei  der 
Gasabsorption  durch  T,  Bergmann  gemacht  worden  war,^)  und  am  An- 
fange dieses  Jahrhunderts  Thomson  angegeben  hatte,  dass  1  Vol.  Wasser 
bei  der  Sättigung  mit  Ammoniak  1-666,  mit  Salzsäure  1-500,  mit 
schwefliger  Säure  1040,  mit  Chlor  1002  Vol.  giebt,  blieb  die  ganze 
Angelegenheit  bis  1863  liegen,  wo  Deit^ke  die  Volumändomngen  unter- 
suchte, welche  das  Wasser  bei  der  Absorption  des  Chlons'asserstoflfs  er- 
fährt.*) Die  Arbeit  hat  kaum  allgemeines  Interesse;  angeführt  mag 
werden,  dass  die  Volumvormehrung  für  vollständige  Sättigung  bei  0* 
48-7  Proz,,  bei  23°  42*3  Proz.  des  verwendeten  Wassers  beträgt;  die 
Zahlen  sind  niedriger,  als  die  von  Thomson  angegebenen.  Zar  Be- 
stimmung der  Volumänderung  durch  schwach  absorbierbare  Gase,  zu- 
nächst Kohlensäure,  haben  Mackenzic  und  Nichols^)  Untersuchungen  be- 
gonnen. Der  Apparat  bestand  in  einer  vollständig  mit  W^ asser  gefüllten 
Flasche,  welche  einen  eingeschliffenen,  durch  einen  Hahn  vei-scldiess- 
baren  Aufsatz  trug.  Letzterer  wurde  gewogen,  alsdann  begann  die 
Sättigung.  Nach  Schlusy  derselben  entsprach  das  Mehrgewicht  des  Auf- 
satzes (die  Wasserverdunstung  war  durch  ein  Chlorcalciumrohr  verbindert) 


•)  W!ed.  Ann.  37,  24.    1889.  *)  Wied.  Ann.  37,  524.    1889. 

»)  Opusc.  1,  9.  *)  Pogg.  119,  15Ü.    1863.  *}  Wied.  a,  134.    1878. 
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Icr  Volamznnabm^  der  Flüssigkeit.   Es  ergab  sieb,  dass  die  Ausdebniing, 
da»  Wasser  durch  Sättigung  mit  Kohlensäuro  erfährt,  proportio- 
dem  Absorptionskoefözienten  derselbeu,  also  proportional  der  Gas- 
ige  ist:    sie    betrug    bei   2"  0002144   des  Gesamtvolums;   bei  32" 
(•OOIOIO,  nahm  al^o  wie  der  Absorptionskoeffizient  bei  steigender  Tem- 
itur   ab.     B(n    15®   ist   der   Absorptioiiskoeffizient    1002,    die   Aus- 
ig 0001378.    Rechnet  man  diese  ganz  tür  diu  zugetretene  Kohlen- 
Bo  ist  das  spezifische  Gewicht  derselben,  da  1-0021  C0*=  1987  mg 
;en,  etwa  1-437;  die  Zahl  ist  eher  zu  gross  als  zu  klein. 
K,  Aögström  hat  später  *)  die   Messungen  imf  eine  grössere  Zahl 
Gasen  ausgedehnt.     Kr  bediente  sich  dabei  eines  grossen   Dilato- 
),  dessen  Röhre  unten  an  das  Gefäss  gesetzt  und  parallel  dcm- 
Iben  nach  oben  gebogen  war;  dasselbe  wurde  mit  Wasser  und  Quock- 
gefiUlt,   worauf  dui'ch  passende  Erwärmung  und  Abkühlung  eine 
le  Gasmenge  in   den  Apparat  gebracht  wurde.     Nach  der  Ab- 
»lion  und  nach  Herstellung  der  früheren  Temperatur  (0*")  konnte  die 
folainzunahme  am  Dilatomelerrohr  direkt  abgelesen  werden.    Auch  hier 
ib  sich,  dass  die  Volunizunahme   bei  successivem  Zufügen   von  Gas 
Menge    des    letzteren   proportional   war,    wie    schon   Nicbols    und 
[sclcenzie  für  Kohlendioxyd,  und  Nichols  und  Whoeler ')  für  Ammoniak 
sftmden  hatten.    Die  Vorsuche  von  AngstrÖm   beziehen   sich  auf  Luft, 
ier;tofr,  Kohlenoxjd,  Wasserstoff,  Kohlensäure. 
Auffällig   ist   die   geringe   Verschiedenheit,   welche  die  Volumver- 
ing  bei  di^r  Absorption  verschiedener  Gase  zeigt,  wenn  man  die- 
»Ibe   auf   gleiche    Volume   bezieht     AngstrÖm    giebt   folgende   Werte, 
lebe  die  durch  die  Aufnahme  eines  dem  Flüssigkeitsvotum  gleichen 
rolums  bewirkte  relative  Volumvcniiehrung  darstellen. 


Stickstoff 

0-OOHö 

Saaerstoff 

000115 

Loft 

O.OOUd 

Wasserstofr 

0-00106 

Kohlenoxyil 

0.00127 

Kohlcnaäurc 

0- 001 25 

Autii  die  entsprechenden  Worte  für  einige  stark  absorbiorbaro  Gase, 
welche  Angström  aus  früheren  Messungen  berechnet,  nähern  sich  diesen 
^hlen,  sind  aber  alle  etwas  kleiner.  Darau>  würde  folgen,  dass  das 
K|)ezitische  Gewicht  der  absorbierten  Gase  dem  der  im  freiem  Zustande 
bediirllichcn  nahezu  proportional  ist. 

Ferner  weist  Angström  eine  Beziehung  zwischen  der  Kompressibilität 
00(1  der  Volumvermehrung  in  dem  Sinne  nach,  dass  die  minder  kom- 
pre^siblen  Gase   eine   grössere  Volumvermehrung   zeigen.     Die   Drucke, 


')  Wied.  15,  ay?,   1802.  'j  Fhü.  Mag.  (5)  11.  113.    Iftftl. 
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welche  der  bei  der  Absorption  auftretcadcu  Volumvcrkloincning  dl 
eiibsprecheu,  beziffern  sich  auf  20(X>  bis  3000  Atmosphäroo,  sit 
ojü  Teil  der  Messungen  Nutterers  hier  benutzbar  ist;  die  erwäl 
lation  läsbt  sich  indoHson  auiiähortid  erkennen. 

Von   grossem   Interesse   ist  die  Untersuchung    der  Beziehui 
Molekularvolum  der  Gase  (b  der  Formel  von  Tau  der  Waals,  a 
Clausius).    Ein  Vergleich  mit  den  oben  (S.  227)  gegebenen  W< 
einige  Analogie,  doch  auch  Abweichungen,     Ich   .si?tze  die 
her,  wo  d  die  Ausdehnung  durch  Absorption  ist 


SaueratofT 

i5 
0.W115 

o-ixioödo 

Stickstoff 

0. 00145 

0-001359 

Wassers  toir 

0.00106 

0  000887 

KobleoBäure 

0. 001 25 

0. 000866 

Wie  man  sieht,  sind  die  Grössen  von  derselben  Oixlnung  und 
sich,  abgesehen  von  der  Kohlensäure,  in  demselben  Sinne.    Für 
hat  van  der  Wiials   übrigens   nach  seiner  Formel  einen  viel 
Wert  gefunden,  Ü-0023,  so  dass  sie  keinen  absoluten  Widerspruch  bi 
Die  Kompression  durch  die  Absorption  ist  also  dermasson  gewaltig^ 
das  Volum  des  absorbierten  Gases  fast  vollständig  auf  das  Voll 
Molekeln  selbst  reduziert  ist. 

Später   hat   AngstrÖm')   seine  Vorsuche    auf  andere  Lösud| 
ausgedehnt.     Die  nachstehende  Tabelle  enthält  seine  Ergebnisse. 


altig, 
ungV 


Kohlendioxyd 

Luft 

Waaserstoff 

Chloroform 

n.001H8 

0.00206 

0-00160 

Nitrobenzol 

0- 00168 

— 

— 

Wasser 

0  WI30 

(1.00143 

0- 00106 

Renvoi 

0- 00200 

0.0021(1 

0  00170 

Methylalkohol 

0-00184 

0-00201 

0- 00157 

Äthylalkohol 

0- 00185 

0.00203 

0-00152 

Äther 

0-00200 

0-00240 

0-00182 

Die  Zahlen  der  drei  Vertikalreihon  sind  annähernd  proportionaU 
die  VolnmÄunahmen  dunh  die  in  den  verschiedenen  Flüssigkeiten 
sorbierten  drei  (iase  unabhängig  von  der  Natur  der  Flüssigkeit« 
demselben  VerhkUnis  stehen.-)  Auch  hier  hegen  sich  die  vei-schiot 
Werte  auffallend  nahe. 


M  Wied.  Ann.  3»,  223.    1888. 

*)  Kohlen&aurc  in  Athcr  macht  ron  dor  ProportionaliUtt  eine 
Vermutung  Augtttroms,  das»  sich  hier  „Kohlcnsaure&thor"  gubildet 
Chemiker  schwerlich  beipllichtou. 


le  AusaabS 
ujet  habe,  U 
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Was  ücblieäslich  die  loicht  absorbierbarcn  Gase  HCl»  HBr,  HJ  u.s.  w. 
(hclhffl,  80   ist  bekaunt,   dass  diTon   wässerige   LösuDgou  beim  Vcr- 
lünnefl   mit  Wasser   Volumkotitraktionon    zeigen.     Bei    denselben   kann 
die  Volunizunahme  bei  der  Absorption  nicht  ])roportional  der  (iaa- 
■mgo  sein,  sondern  muss  schneller  wachsen  als  diese. 


Drittes  Kapitel. 
Lösungen  von  Flüssigkeiten  in  Flüssigkeiten. 

1.  AUgemeines.  Im  Gegensätze  zu  den  Gasen,  von  denen  jedes 
jedem  sidi  in  allen  Verhältnissen  zu  einem  äusserlich  homogenen 
9a  vermischen  kann,  zeigen  die  Flüssigkeiten  in  ihrem  Verhalten 
eiuander  wesentliche  Verschiedenheiten,  die  von  ihrer  stofflichen  Na- 
Uir  abhängen.  Man  katm  drei  Klassen  von  Flüssigkeitspaaren  aufstellen. 
iIJkj  i'rste  Klasse  zeigt  dasselbe  VorhalU-u.  wie  die  Gase;  die  Löslichkeit 
%  uabeschrinkt  und  die  Flüssigkeiten  geben  in  allen  Verhältnissen 
lömogene  Mischungen.  Beispiele  sind  Wasser  und  Alkohol,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstot)'.  Zui*  zweiten  iüasse  gehören  solche  Paare, 
triebe  einander  wohl  auflösen,  aber  nicht  in  allen  Verhältnissen.  So 
fet  »ich  Äther  in  Wasser  auf;  wuun  aber  auf  10  Teile  Wasser  mehr 
»Is  l  Teil  Äther  zugingen  ist,  so  bleibt  der  (^berschuss  als  gesondeite, 
iü  der  wässerigen  Flüssigk*^it  nicht  weiter  lösliche  Schicht  übrig.  Gloich- 
lÖst  der  Äther  Wasser  (etwa  3  Proz.)  auf,  ohne  aber  beim  Über- 
Tou  Wasser  mehr  aufzunohmen,  als  die  bestimmte  Maximalquan- 
iliit  Die  Lösung  von  wenig  Äther  in  Wasser  verhält  sich  anderen 
Fliissigkeiteu  gegenüber  dem  Wasser  ähnlich,  die  von  Wasser  in  Äther 
die  allgemeinen  Eigenschaften  dos  letzteren.  Der  letzten  Klasse 
sndlich  wei*den  solche  Paare  zugezählt,  welche  gegenseitig  gar  nicht  lo- 
?nj  wirken.  Doch  ist  hier  zu  bemerken,  dass  es  wohl  nur  sehr  wenige 
[ombinatioueu  geben  dürfte,  die  in  aller  Strenge  zu  dieser  Klasse  ge- 
ihlt  werden  können:  wenigstens  sind  sämtliche  Flüssigkeiten  auszu- 
;hliesson.  welche  bei  der  Temperatur  des  Versuches  eine  merkliche 
ipfspaiinung  besitzen.  l>enn  da  im  ullgemeiucu  alle  Gase  in  den 
igkeiten  löslich  sind,  so  ist  ein  gleiches  Verhalten  für  alle  Dämpfe 
fürauszusetzen,  woraus  ein  Lösungsvermögeu  der  einen  Flüssigkeit  für  die 
ipfe  der  anderen  folgt.  Eine  Lösung  des  Dampfes  aber  waro  von 
Lösung  der  Flüssigkeit  selbst  nicht  zu  uutersdievdQiv«    %<ä  \^x\. 
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auch  die  Erfuhrung,  dass  Wasser,  welches  sich  mit  ÜüchtigcD  Ölen  oidit 
mischeu  lässt,  doch  beim  Schiittehi  den  Geruch  der  letzteren  annimmt, 
also  einen,  wenn  auch  scbr  kleinen  Teil  auflöst.  Die  Grenze  zvrisfto 
der  zweiten  und  dritten  Klasse  wird  somit  eine  schwankende  sein  und 
einigermass(!n   von  der  Feinheit  der  analytischou  Hilfsmittel  abliängtiii. 

Ebenso  ist  die  Grenze  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Klasse 
nicht  fest,  sondern  von  der  Temperatur  abhängig.  Flüssigkeiten,  welch« 
sieh  bei  gewissen  Temperaturen  nui-  teilweise  lösen,  werden  niclit  selten 
bei  anderen  Temperaturen  vollkommen  mischbar. 

2.  Itöflungen  erster  Art.  Dio  Eigenschaften  eines  Fliissigkeib* 
gemenges  sind  im  üllgomi'incr^  nielit  die,  welche  es  haben  müsste,  wem 
jeder  der  Bestandtpilc  propoi-tional  seiner  Menge  einen  EinHuss  aubübift 
So  ist  z.  B.  das  Volum  des  Gemenges  nicht  die  Summe  der  Volurao  dor 
Bestandteile,  sondern  in  den  meisten  Fdller*  kleiner,  und  ebenso  rarldi 
es  sich  mit  den  optischen,  thermischen  unrl  anderen  Eigenschaften.  lA' 
setze  zur  lilustration  dieses  Verhaltens  eine  Reihe  von  Zahlen  h6r, 
welche  für  Gemenge  von  Methylalkohol  und  Wasser  von  Dupre  bestimnit 
worden  sind.^) 

+ 

Die  unter  „Diff."  verzeichneten  Zahlen  hedeuten  den  Unterschied  dff 
gefundenrn  Wrrto  von  den  unter  der  Voraussetzung  ber(»chneten,  da* 
jwler  Bestandteil  seiner  Menge  entsproehend  dio  Eigenschaften  bwlt»- 
flussc.  l>abei  sind  diu  dem  reinen  Wasser  zukommendon  Werte  «Ö* 
=  1  gestützt,  bis  auf  dio  letzte  Kolumne,  welche  die  gowöhnlicben  Kwn 
pressionskooffizienten  enthält.  Dor  Abkürzung  wegen  sind  mir  d» 
Differenzen  statt  der  Beobachtungswcrto  u.  s.  w.  eingetragen.  1'^" 
setzmilssigkeit  hat  sich  bei  diesen  Abweichungen  bisher  nicht 
lassen.  Zu  besonderen  Zwecken  sind  einzelne  KombinationeD,  «an 
lieh  die  von  Alkohol  und  Wasser,  sehr  genau  unteraucht  wordon 


Proz. 

Spezifische  Wärme 

Kaplliaritat 

Spez.  Gew.  bei  Kr 

KompressibUitil 

Ukohv 

iJiff. 

Diff. 

Diflf. 

Diff. 

lü 

+  O.U275 

-0-254 

+  O0087 

—  OOO00II3 

20 

0.0425 

0-21^4 

O-OlöG 

IM 

30 

0-051« 

0-2% 

O.0265 

■m 

40 

0.0589 

0-271 

0-0312 

298 

50 

0-O54H 

0-235 

0-0326 

350 

€0 

0.0518 

0-178 

0-0313 

^9 

70 

0.04H7 

0.133 

0  0275 

3i2 

90 

0-0334 

0-087 

0-O208 

»1 

90 

OOlL'Ü 

0-043 

00114 

Ul 

»)  Proc.  Roy,  Soc.  30,  330.    1H72. 
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^BpHRh  die  Anfstellung  eines  Gesetzes  raöglich  wurde.  Die  Er- 
HufiouDgea  sind  insofern  äass<'rst  verwickolU  als  der  Wert,  und  in  ein- 
Hooa  Füllen  sogar  dor  Sinn  der  xVbwcicIiungei»  vom  berechneten  Mittel 
Bd  der  TeiDpenitur  in  Lubeiu  Ma&se  ubbüngig  ist. 
H  Lehrreiche  Beispiele  des  Verhaltens  solcher  gegenseitigen  I^sungen 
Hb  Flüssigkeiten  sind  von  Bussy  und  Buiguct ')  beobachtet  worden. 
Bi  ontersuchteu  Wasser,  Alkohol^  Äther,  Essigsäure,  Sdiwefelkohlen- 
mfS,  Chloroform  und  Terpentinöl  und  fanden  zunächst,  dass  es  kein 
■fisigkeitspaar  giebt,  welches  beim  Vermischen  nicht  Temperatur- 
BdtTungen  erleidet  Letztere  sind  bald  positiv,  bald  negativ,  ja,  sie 
■finen  bei  demselben  Paar  nach  den  XLngenvorhältnissen  ihr  Zei- 
B^vecbseln.  Die  mitgeteilten  Zahlen  sind  uui'  in  Form  von  Tempe- 
Hnrnnderungcn  gegeben  und  hissen  somit  keinen  Vergleich  der  ent- 
Bckelteu  Wärmemengen  zu;  indessen  miig  hervorgehoben  werden,  dass 
mjsa  Mischen  gleicher  Volume  Alkoliol  und  Schwefelkohlonst^^ff  die 
Bj^llfi  Al)kiihlung  (5-60^).  Äther  und  Chloroform  die  stärkste  Erwär- 
Hng  (14  4^^)  zeigten,  während  Äther  und  Terpentinöl  sich  fast  ohne 
Bniperaturünderung  vereinigten.  Sechs  Äquivalente  Chloroform  mit 
Kam  Aq.  Alkohol  vermischt,  ergaben  eine  Teniperaturerniedrigung  von 
™  5";  im  Verhältnis  von  1  Vj  zn  1  Äq.  rrlitten  die  Flüssigkeiten  keine 
Oemperaturänderung  und  bei  1  Äq.  Chloroform  auf  4  Aq.  Alkohol  ent* 
■tod  eine  Temperaturerhöhung  von  4'Öo". 

I  Gleichzeitig  mit  diesen  Wanncwirkungen  tinden  Änderungen  des 
ffolums  statt,  welche  gleichfalls  bald  positiv  bald  negativ  ausfallen,  d.  h. 
Jf  nach  den  Stoßen  Ausdehnung  oder  Zusamnienz-ifhung  ergeben.  In 
Bi  meisten  Fälh^n  ist  das  Volum  des  Gemenges  kleiner,  als  das  der 
HKUndteile;  in  einzelneu  Fallen,  so  bei  Gemengen  von  Alkohol  und 
Mwcfelkohlenstoß',  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  vergrÖssert  sich 
Hegen  das  Volum.  Man  kann  nicht  behaujiten,  dass  die  Wärmewir- 
Hgen  und  VoUimänderungeu  in  erkennbarer  Beziehung  stehen,  denn 
Bgiebt  Gemonge,  welche  sicli  zus:imraonziehen  und  Wärme  entwickeln, 
mtt  auch  solche,  welche  sich  zusammenziehen  und  dabei  kiilte.r  werden, 
Bd  umgekehrt.  Auch  von  F.  Guthrie')  ist  eine  gi'osse  Anmhl  solcher 
Blle  oiilerspcht  worden.  Allgemeiiu'S  hat  sich  hierbei  nicht  ergeben. 
B  über  die  Ursachen  dieser  Erscheinungen  und  die  Art  und  Weise, 
Wt  sich  die  FlüssigkeiUmoIekeln  bei  der  gegenseitigen  Lösung  beein- 
Bsen,  hat  man  nur  Vermutungen.  Eine  Be<lingung  der  Mischbarkeit 
■  jedenfalls  die,  dass  die  zur  Durchbrechung  der  gemeinsamen  Grenz- 


«}  A.  cb.  pb.  (4)  4,  5.    1865. 


*)  Phil.  Mag.  IK,  495.    18S4. 
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fläche  aulzuwündeudL'  Arbeit  kleiner  wird  als  dio  mittlere  lebendig 
Kraft  der  Flüssigkoitstcilchen,  wodurch  dk»  Gronzflächo  verschwinde 
muBB.  Hierbei  scheiixi'n  Anzioliungskrafto  zwisebeu  doD  het^^rogenen  H» 
lekeln  tbätig  zu  sein,  über  deren  Natur  und  Grösse  nichts  bekannt  ist 

Die  allgemeinen  Bedingungen  für  die  teilweise  odor  vcdlstiindigo 
Mischbarkeit  zweier  Flüssigkeiten  hat  van  der  Waals  in  seiner  schon 
früher  erwähnten  AhhandlutigM  erörtert.  Die  Ergebnisse  lassen  sich 
leider  in  kurzem  Auszufj;o  nicht  wiedergeben. 

3.  XiÖsungen  zweiter  Art.  Viel  grösser  als  die  Zaiil  der  in  alltfli 
Verhältnissen  mischbaren  Flüssigkeiten  ist  die  derjenigen,  weUüic  sich 
nur  bis  zu  bestimmten  Grenzen  gegenseitig  leisen.  Die  Ei^eLeinung  Ist 
immer  reziprok;  eine  Flüssigkeit,  welche  eine  andere  teilweise  loseD 
kunii,  wird  auch  stets  von  dieser  in  geringerer  oder  grösserer  Menge 
aufgenommen.  So  teilt  sieh  ein  Gemenge  von  beliebigen  Anteilen  Waaser 
und  Äther  nach  «lern  Durchschütteln  in  zwei  Schichlen,  von  denen  difl 
untere,  wässerige  10  l^oz.  Äther,  die  obere'  ätherische  3  Pr(»z.  Wassct 
enthält;  nur  wenn  einer  dieser  Gemengbcstandtcilo  unter  diese  Grcnzoi 
sinkt>  entsteht  eine  einzige  Schicht. 

Die  Littcratur  über  diu  Eigenschaften  solcher  Lusnngen  ist  nicli 
gross.  Der  erste,  welcher  Untersuchungen  nach  dieser  Richtung  in  aJl 
gemeiner  Weise  untiTnonimen  hat,  scheint  Abaschew*)  gewesen  zu  sein 
Da  mir  seine  Arbeit  nicht  zugänglich  ist,  kann  ich  nach  dem  Referat 
nur  mitteilen,  dass  Flüssigkeiten,  di(^  sich  h*'\  niederen  Temperaturel 
nur  teilweise  lösen,  dies  zuweilen  bei  hölieren  Temperaturen  in  aUed 
Verhältnissen  thun.  Von  numerischen  Daten,  die  nicht  sehr  genau  zi 
sein  scheinen  (Äther  soll  z.  li,  gar  kein  Wasser  lösen)  führe  ich  fol 
gendc  an.     Die  Zahlen  gelten  für  Zimmertemperatur. 

100  Vol.  Wmsser  lösen  9-5  Äther  MX)  Vol.  Äther  lösen  0  Wft.<i3e| 

9-0  ÄthylacGtÄl  UM)  Vol.  ÄthylaceUt  lösen  5  Wass 

100  Vol.  Alkohol  (0-829)  40  Terpentiii<>l  UK)  Vol.  Teri>entinöl  lOfien  8  Alkohd 

40  Schwcfelkohlensloff  KNi  Vol.  SfhwefolkühlenKtoff  7  Alkohfl 

Femer  hat  schon  Abaschew  gefunrlen,  dass  die  gegenseitige  Lösung  bol' 
unter  Erböhutig,  bald  unter  Erniedrigung  drr  Temperatur  stattfindet 
Weitere  Arbeiten  hat  ein  anderer  russischer  Forschor.  W.  Alexeje 
publiziert.*)     Dei-selbe  hat  sehr  verwickelte  Verhältnisse  gefunden; 
nimmt  die  Löslichkeit  von  Amylalkohol   in  Wasser  mit  steigender  Tora 


")  Zlschr.  f.  ph.  Ch.  »,  133.    It*90. 
Moscou  1857.  ^)  J.  B.  1858,  62. 

*)  Ber    IH75,   2ti5;    IS"«.   1442  u    1810; 
Hjed.  Aoü.  2b,  3ÜÖ,    1886. 


^"i  Rech,  snr  U  di»sol.  mat.  des  \U 
1K70,  5172,    —    /iiBAmnipnfasitiin 
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tur  ab,  während  die  Ton  Wasser  in  Amylalkohol  zunimmt;  obcnso 
ndert  sich  die  lÜslichkcit  von  Butylalkohal  und  Essigäther  mit 
igender  Temperatur.  Bei  furldauL'mdem  Erwärmen  zeigt  sich  indessen 
Minimum,  über  welchc>  hinaus  die  gegenseitige  Löslichkeit  zunimmt, 
ol  wird  mit  steigender  Temperatur  immer  leichter  löslich  und  mischt 
bei  SO**  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser.  Gleiches  tritt')  für 
'^  inderen  Hilssigkeiten  bei  hohen  Temperaturen  ein;  mit  W^asser  und 
üvlalkohol  bei  llO'^—läS*',  mit  Kresol  bei  118"— 119«,  mit  Anilin 
bfi  114**.  Letzteres  Resultat  wird  in  einer  späteren  Mitteilung')  dahin 
«rweitert,  da>.s  es  für  alle  Flüs.sigkeiten  gilt,  die  sich  teilweise  lösen, 
OST  ßrum  und  Äther  mit  Wasser  bilden  eine  Ausnahme,  da  »ie  »ich  in 
Ditopf  verwandeln,  bevor  vollständige  Vermischung  eintritt  Hierbei  ist 
o  erinnern,  dasi*  van  der  Waals  die  v(dlständige  Mischbarkeit  aller 
igkeiten  in  be^timmteu  Zuständen  aus  seiner  Theorie  abgeleitet 
er  beansprucht  dafür  hinlänglich  hohe  Drucke;^)  Alexejew  glaubt 
nach  seinen  Versuchen  dem  Druck  keinen  besonderen  Einfluss 
si^rlirpiben  zu  müssen.  Die  ganze  Angelegenheit  ^^teckt  noch  in  ihren 
n  Anfangszuständen. 

Doch   lasst  sich  allerdings  die  Anschauung   von  Alexejew  dadurch 
rüaden,  dass  die  Gase,  wie  erwähnt,  die  Eigenschaft  besitzen,  sich 
luein   und   unabhängig  von  ihrer  Natur  zu  mischen;  auch  scheint 
;  Eigenschaft  sich   bis  zum   kritischen   Punkt  zu  erhalten.     Es   ist 
h  vorauszusehen,  dass  mit  der  durch  die  Erwärmung  bedingten 
nnäht^rung  der   Flüssigkeiten  an   den   Gaszustand   auch  eine  Annähe- 
rang an  den  Zustand    der   vollkommenen   Mischbarkeit    erfolgen    wird. 
Die   oben    erwähnten    Ansichten    von    van   der   Waals    und    Alexejew 
sich  übrigens  keineswegs  gegenseitig  aus. 
11.11   grossem   Interesse    sind   die  Beobachtungen,  welche   Alexejew 
tt  der  Salii:>lsäure  gemacht  hat.*)    Dieselbe  schmilzt  für  sich  bei  151*. 
onter  »ie^endem  Wasser  wird  sie  jedoch  unter  Wasseraufnahme  flÜHsig 
und  wenige  Grade  über  lOQ**  mit  AVasser  im  geschlossenen  Rohre  er- 
liitxt,  int   diese  Flüssigkeit  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar. 
ß<^im  Erkalten  scheidet  Hieb  zunächst  wieder  flüssige  wasserhaltige  Säure 
*b,  welche  unter  Umständen  krystallisiert.     Die  über  100*'  erhitzt  ge- 
wesenen Lösungen  scheiden  alle  bei  hinreichendem  Gehalt  flüssige  Säure 
»US,  während  die  wie  gewöhnlich  hergestellten  Lösungen  krystallisierte 
Ausscheiden;  die  Löslichki-it  der  Hüssigen  Säure  ist  dabei  viel  grösser. 


M  Ch.  Centr.  1882,  328.  «^  n.  «   0.  7(J3 

•)  Cb.  t'entr   1882.  C77  u.  7H:i 
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IT.  Lösangon. 

Ein  anschauliches  Bild  von  dem  Verhalten  derartiger  tejUj 
mischharer  Flüssigkeiten  gebeu  die  Kurven  der  Fig.  42,  veldfl 
auf*  Lösungen  von  Wasser  und  Phoiiol  (a),  Salicylsäure  (b),  Bens 
säure  (c),  AnilinpheiioLit  (d)  und  Anilin  (e)  bezieboa.  Als  Abscü 
sind  Temperatureu,  als  Ordinatcu  Prozente  dos  gelösten  Stoffes  ai 
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Teile  dor  Lösung  eingetragnen.  Wie  man  sieht,  entsprechen  bei  hieöt 
Temperatuieu  je  zwei  bestimmte  Mengenverhältnisse  dem  Gleicbgewic 
zustande;  die  eine  Lösung  mit  kleiner  Ordinate  ist  die  Lösung 
Stoffes  in  Wasser,  die  andere  mit  grosser  Ordinate  die  von  Wassei 
dem  geschraol/enen  Stoffe.  Bei  steigender  IVmpemtur  werden 
beide  Lösungen  immer  ähnlicher,  bis  sie  identisch  werden;  alsdann  i 
beide  Süjffe  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Die  beiden   Zweige  der  Kurve    können   verschiedene   Lagn    hal 
insbesondere  kämmt  es  vor,  dass  der  untere  Zweig  erst  sich  senkt, 
Minimum    hat,   und  dann  wieder   ansteigt.     Das    Zusamniengeheu 
Kurven  bei  hinreichend  gesteigerter  Temperatur  ist,  wie  erwähnt, 
allgemeiny  Eigcnschart. 

Schliesslich  sei  noch  die  sehr  brauchbare  Methode  erwähnt,  mit 
welcher  Alexejew  die  gegenseitige  Löslichkeit  der  Flüssigkeiten  bestin 
Statt  eine  gesättigte  LÖHung  bei  bestimmten  Temperaturen  herzus 
len,  und  diene  zu  analysieren,  bringt  er  in  ein  zuzuschmolzondos  R< 
chen  die  Flüssigkeiten  in  gewogenen  Mengen  und  bestimmt  unter 
wechselndem  Erwärmen  und  Abkühlen  die  Temperatur,  bei  welcher 
Inhalt  homogen  wird.  Verschafft  man  sich  durch  einige  annahei 
Versucbv  einen  Überblick  über  den  Gang  der  Löslichkeitskurve.  so  k 
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leicht    die   VerbaltoisBe   so  wählen,    dass   man  innerhalb  der  er- 
vüuschten  Gobiete  geuaue  Bestimmungen  erhalt. 

4.  Verdampfung  von  Flüssigkeitsgemengen.  Die  drei  Arteu  von 
läigkeitspaareu ,  wulche  üben  in  Bezug  auf  die  Lösungsvcrhältuisse 
Lterisiert  worden  sind,  zeigen  sich  auch  in  Bezug  auf  die  Darnpf- 
verschieden.  Flüssigkeiten,  welche  sich  nicht  mischen,  beeiu- 
fassen  sich  anch  in  ihrer  Dampfbildung  nicht;  wie  Magnus  und  Ueg- 
nnlt  Cuideu,  ist  der  Dampfdruck  über  solchen  einfach  gleich  der  8umuo 
der  jedem  der  Bestandteile  bei  der  betreffenden  Temperatur  zukommen- 
ien  Dracke.  Die  gesättigten  Dämpfe  solcher  Flüssigkeiten  folgen 
ibo  dem  Daltonschcn  Gesetze  der  Partialdrucke;  auch  hat  die  eine 
FloBigkeit  keinen  EinÜuss  auf  den  Dampf  der  zweiten  und  umgekehrt. 
Die  nachstehenden  Tabellen  aus  Regnaults  Bestimmungen  zeigen, 
Tne  weit  das  Gesetz  genau  ist.') 

Gemenge  toq  Schwefelkoblenatoff  und  W&^er. 

Spann  Qog. 
SchwefeUcohlenstofi     Samme 
198-2  mm  197  7  mm 

216-7  227-2 

286  2  301  4 

38H-7  415-0 

Wa«ser  und  Benzol. 
Beozol  Summe 

47. 0  562 

605  73  4 

75-7  93-0 

860  106  3 

Summen  der  einzeln  beobachteten  Dampfspannungen 
am  Gemenge  gefundenen  bis  auf  etwa  1  mm  überein,  doch  zeigen 
«ich  letztere  stets  etwas  kleiner,  entsprechend  der  früher  mitgeteilten 
ThatMohe»  dass  auch  für  die  Dampfspannung  «einfacher  Flüssigkeiten 
in  Gasen  ähnliche  Abweichungen  von  gleicher  Grössenordnung  durch 
Bsgnaolt  nachgewiesen  worden  sind. 

Durch  die  Gültigkeit  des  Daltonschen  Gesetzes  der  Partitddrucke 
^i  das  Verhalten  nicht  mischbarer  Flüssigkeiten  beim  Sieden  und 
IfesliUieren  vollstündig  bestimmt.  Die  Temperatur  des  siedenden  Ge- 
BQigeB  ist  diejenige,  bei  welcher  die  Summe  der  Dampfdrucke  bei- 
'l'/r  Anteile  gleich  dem  äusseren  Drucke  ist,  sie  liegt  also  notwendig 
'»wh  niedriger  als  die  Siedetemperatur  des  Hüchtigeren  Bestandteils. 
Utzti^re  Thatsache  ist  beim  blossen  Erhitzen  des  Gemenges  meist  nicht 
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gut  zu  beobachten,  da  dieses  leicht  Siedcverzüge  erleidet  ud< 
stüsst;  auch  kocht  häufig,  wenn  die  tlücLtigcre  Schicht  oben  liegt,  i 
allein.  Dagegen  erhalt  man  ganz  regelmässige  Erscheinungen,  1 
man  nach  Kundt')  die  Dämpfe  der  einen  siedenden  Flüssigkeit  in 
andere  einleitet;  welche  dabei  als  Dampf,  welche  als  Flüssigkeit  d 
ist  gleichgültig.  Das  Mengenverhältnis  der  beiden  Stofife  in  den  £ 
pfen  ist  durch  das  Verhältnis  der  Dampfdrucke  bei  der  fragli* 
Temperatur  bedingt.  Sind  p,  und  pj  die  Dampfdrucke,  so  \erb« 
sich  die  Volumanteile  im  Dampfgemenge  direkt  wie  diese,  und 
Gewichtsauteile  wie  dieselben,  multipliziert  mit  den  Dainpfdichtei 
und  d,,   so  dass   die    überdestillierten   Auteile  q^   und  q,  dem  Gec 

qi  -  Qi  =  Pi  ^i  •  Pt  ^»  folgen. 

Diese  Beziehung  ist  zuerst  von  Gay-Lussac')  angedeutet  und  c 

von  Wanklyn*)  aufgestellt  worden,  jedoch  nicht  für  den  Fall,  für 

eben  sie  streng  gültig  ist,  sondern  bei  Golögenheit  einiger  Destillati 

versuche  mit  misuhbaren  Flüssigkeiten.    Bald  darauf  gab  Bcrthelot*) 

ganz  ähnliche   Entwicklung,   die  er  gleichfalls   auf  mischbare  Flui 

keiteu  anwandte»  welche,  wie  er  selbst  hervorhebt,   dem   einfachen 

setz    nicht   genau  folgen.     Aus  beiden  Darlegungen  gebt  hervor, 

nicht  unter  allen   Umstunden  die    leichter   flüchtige  Flüssigkeit  zi 

übergeht;  ist  die  Dampfdichte  der  schwerer  flüchtigen  nämlich  erhel 

grösser,  so  kann  trotz  des  geringeren  Volumanteils  im  Dampfe  der 

wichtsanteil   der  grössere  sein.     Nachdem   dann   Piorrc  und  Pucbol 

w.  n.)  für  teilweise  lösliche  Flüssigkeiten  die  vollständige  Konstanz 

Verhältnisses  der  beiden  gleichzeitig  destillierenden  Flüssigki.'iten  a 

gewiesen  hatten,  zeigte  dies  A.  Naumann  an  nicht  mischbai'cn  Flui 

köiten   und    wies  gleichzeitig  darauf  hin,   dass  man   die   Vorgänge 

einer  Bestimmungsmethode    der    Dampfdichte    benutzen    kÖnne.*^]!! 

o     o  ^^ 

die  Dampfdrucke  bekannt,  so  hat  man  d^  :dy  ^  -- :  -  .    Kennt  rnfti 
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aber  nicht,  und  das  ist  der  häutigere  Fall,  so  kami  man  sie  aus 
Differenz  der  Siedetemperatur  des  Gemenges  und  der  des  einon 
standtL'ils  bostinunen,  wenn  die  Dampfdrucke  des  letzteren  (z.  B.  ^ 
ser)  bei  beiden  Temperaturen  bokaimt  sind.     Naumann  fand  ?..  B.: 

t  I  II  lU 

NilrobenÄol            99"  21  lS*-8  19-4 

Äthylbenzottl         !»9'1  —  15-2  15«  9 
Naphlalin              98-8 


1870. 


»)  Pogg.  liO,  489 
Soc.  12,  534.  1863.      *)  C 
2014,  2099.  1Ö77;  ib.  11,  33.  1878, 


(20)    2ä 

•)  A.  eh.  ph.  4»,  396. 
rend.  &7,  430.  1863. 
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Kolamne   I    stehen    direkt   bestiiuiute   Dampfdrücke,    unter   II 

aus  dem  Unterschiede  der  Siedetemperaturen   und  den  zugehörigen 

ckeii  des  Wasserdiimpt'es    bestimmteD.   unter  III   endlich   die   nach 

r  Formel  aus    den   Molekulargewichten    berechneten.     Die    Werte 

nicht  besonderi»  genau,  wie  sich  auch  erwarten  lässt,  da  weder  die 

der  Dampfdntcke   genau   dem    wirklich   stattfindenden  Dampt 

glpichkoramt,    noch   unter  diesen   Umständen    die   Annahme    der 

loM    Diclile  für  Wass«»rdainpf  statthaft  ist 

'.  DostlUation  teilweise  mischbarer  FlÜBslgkoiten.  Die  Gesetze. 
e  für  das  gemeinsame  Sieden  der  nicht  mit  einander  mischbaren 
eiteu  gelten,  linden  sich  /um  Teil  wieder  bei  solchen,  welche 
weise  lösen.  Auch  bei  diesen  zeigen  die  ausgesandten  Dämpfe 
konstantes  Verhältnis  der  Gemengteile,  welches  so  lange  unabhängig 
dem  Mengenvt'rhältnis  in  der  Flüssigkeit  ist,  als  überhaupt  noch 
gi^trennte  Schichten  vorhanden  sind.  Die  Destillation  erfolgt 
chUalk  bei  anveränderlicher  Temperatur,  so  lange  die  eben  ausge- 
hene  Bedingung  erfüllt  ist;  den  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten 
Koüber  zeigt  sich  aber  die  Temperatur  höher,  als  sie  sein  müsste, 
sie  nur  von  der  Summe  der  Dampfdrücke  der  beiden  Flüssigkeiten 
,  oder,  mit  anderen  Worten,  die  wirklichen  Dampfdrucke  solcher 
nge  sind  kleiner,  als  die  Summe  tier  Dampfdrucke  ihrer  Bestand- 
bei  derselben  Temperatur.  Walirend  also  im  ersten  Falle  die  ge- 
\Uäme  Siedetemperatur  stets  unterhalb  der  des  leichter  sieden- 
Bcst4indteils  kg,  kann  sie  jetzt  höber  als  die  letztere  liegen,  mit 
zasammenfallen ,  oder  wie  früher,  niedriger  sein;  letzterer  Fall  ist 
häufigste.  Höher  als  die  Siedetera])eratur  der  schwerer  tlüchtigeii 
«igkeit  kann  sie  indessen  nicht  liegen.  Welcher  von  den  drei  Fäl- 
i'intritt.  hängt  von  dem  l'nterschiede  der  beiden  Siedetemperaturen 
Beätitndtoile  sowie  von  der  durch  die  Wechselwirkung  derselben 
bgteu  Dampfdruckvermintlerung  ab.  Wir  werden  dabei  eine  um  so 
»hlichoro  Verminderung  des  gemeinsamen  Dampfdruckes  gegenüber 
Summe  der  einzelnen  Drucke  zu  erwarten  haben,  je  bedeutender 
gegenseitige  Löslichkeit  der  beiden  Flüssigkeiten  ist.  Denn  der 
nc  Dampfdruck  jeder  Flüssigkeit  wird  dadurch  stets  vermindert,  dasa 
ein  fremder  SUiflF  in  derselben  auflöst.    Im  Übrigen  hängt  aber  die 

dieses  Einflusses  noch  vom  Molekulargewicht  (s.  w.  u.)  ab. 
Die  eben  auseinandergesetzten   Beziehungen    sind   ausfuhrlich   von 
e  and   E.  Puchot*)  beobachtet  und  geschildert   worden,     Ver- 
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suche  wunlen  gemacht  an  Gemengen  von  Wasser  mtt  Ainr 
Butylalkohol,  Amyivalerat,  Bulyljodid,  Athyljodid,  Butylbutyrat 
Propylpropionat.  In  den  meisten  Fällen  lag  der  Siedepunkt  unter  1 
bei  Wasser  +  Amyivalerat  lag  er  bei  lOO-O*»  bis  100  P.  Stets  de 
Herten  konstante  Gemengteile  der  beiden  Flüssigkeiten  gemeinsam  ii 
und  das  Verhältnis  beider  änderte  sich  ebensowenig  wie  die  Ten 
ratur,  so  lange  noch  beide  Flüssigkeiten  in  der  Retorte  vorhanden  wa 
Ich  gehe  die  von  den  Autoren  mitgeteilten  Zahlen  nicht  wieder,  da 
nur  annähernd  richtig  und  in  keine  Beziehungen  zu  anderen  £ig 
Schäften  der  Flüssigkeitsgemenge  gebracht  sind. 

Durch  eine  Arbeit  von  D.  Konowalow  \)  ist  weiteres  Licht  in  d 
Angelegenheit  gebracht  worden.  Man  kann  sich  nämlich  fragen» 
die  untere  der  beiden  Flüssigkeiten  dazu  gelangt,  überhaupt  ei 
Einduss  auf  die  Dampfspannung  auszuüben,  da  sie  durch  die  oben 
gegen  den  Dampfruum  hermetisch  abgeschlossen  ist.  Konowalow 
nun  gezeigt,  dass  die  hei  einer  bestimmten  Temperatur  mil 
gesättigte  Lösung  der  Flüssigkeit  B  denselben  Dampfdri 
bei  eben  dieser  Temperatur  besitzt,  wie  die  mit  B  gesätti 
Lösung  der  Flüssigkeit  A.  Es  ist  also  einerlei,  welche  von 
Flüssigkeiten  oben  ist. 

Der  Beweis  für  diesen  Satz  ist  von  Konowalow  sowohl  experimcn 
wie  theoretisch  geführt  worden.  Ich  gebe  zunächst  einige  seiner  S 
suche  wieder, 

Äther  mit  W&sser       AVasser  mit  Äther 
gesättigt  jf^es&ttigt 

Temp.  19- 8»  432  2  430- 1 

Äther,  Methylalkohol  und  Wasser 
Ätherische  Lösnng      Wässerige  Lösnng 
Temp.  15. 6«  359  1  3n8  5 

Äthylalkohol,  Wasser  und  Potascke 
Alkoholische  Lösung    W&sserige  Lösung 
Temp.  16-7*  32  35  3J  5 


i 


I 


Man  kann  auch  prinzipiell  die  Notwendigkeit  eines  derartigen  Gose 
einsehen.  Donken  wir  uns  nämlich  pin^n  ringförmigen  Hobln 
(Fig.  43)»  der  bei  a  etwa  eine  gesättigte  Lüsung  von  Wasser  in  Ät 
bei  b  eine  solche  von  Alber  und  Wasser  und  in  t;  den  Dampf  der  F 
sigkeiten  enthalte,  so  würde,  tidls  der  Dampf  über  a  eine  andere  Sj 
nung  als  bei  b  hätte,   oder   anders  zusammengesetzt  wäre,   eine  i 


')  Wied.  Ann.  14,  219.  1H81. 
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^DestiUatiou  oder   Diffusiou   von   der  einoa  Seite  zur  anderen 
[en,  ohne  dass  jemals  ein  Stillstand  einträte,  da  auch  die  Flüs- 
ei\  sich   durch  Diffiisioa   immer  wieder 
icheu  vsürdeu.   Wir  hatten  also  ein  Per- 
n  naobilo,  was  unmöglich  ist 


fc 


<li<*  Destillation  solcher  Lösungen  b»»- 
che  durch  starkos   Vorwalten    eines 


ulteiU  homogen  geworden  sind,  ho  geben 
nächst  Dampfgemenge,  welche  beide  An- 
in  nahe  demselben  Verhältnis  enthalten, 
ie  von  den  heterogenen  Gemengen  ausge- 
m.    Bei  der  Fortsetzung  der  Destillation  p^^  43 

t  der  verhältnismässige  Anteil  des  in  ge- 

•  Menge  anwesenden  Besliindteils  schnell  ab,  und  es  hinterbleibt 
lie  andere  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  rein.  Es  ist  dabei  oiner- 
b  die  letztere  für  sich  leichter  oder  schwerer  tliichtig  ist. 
Im  besten  übersieht  man  die  fraglichen  Verhältnisse,  wenn  man, 
i'onowalow  getban  hat,  die  Dampfdrücke  bei  gleicher  Temperatur 
onktion  des  Mengenverhältnisses  in  Form  einer  Kurve  darstellt, 
Abscissen  Prozente,  deren  Or- 
ui  Drucke  sind.  Die  beistehende 
.4  stellt  solche  Kurven  für  das 
Dge  von  Wasser  und  Isobutyl- 
ol  dar.  Wie  mau  sieht,  erbebten 
lie  Kurven  mit  steigondora  Al- 
gchalt  schnell  bis  zu  einem 
üUDJ,  behalten  dann  einen 
Lanten  Wert,  um  l>ei  etwa 
rozent  bis  zu  dem  Druck  des 
t  Alkohols  zu  sinken.  Zwischen 
id  90  Prozent  ist  also  die  Be- 
enheit  des  Dampfes  von  der- 
'.n  der  Flüssigkeit  unabliängig^ 
IS   die   von   Pierre   und    Puchot 

ditete  Konstanz  der  destillierenden  Anteile  unmittelbar  folgt. 
ileichzeitig  muss  hieraus  eine  Schlussfolgerung  gezogen  werden, 
e  von  Konowalow  nicht  direkt  ausgesprochf^n  worden  ist;  es  müssen 
engenverhältnisse,  bei  welchen  je  eine  Flüssigkeit  mit  der  anderen 
;igt  ist,  auch  diejenigen  sein,  bei  welchen  die  Dampfspannungskurven 
er  Geraden  in  die  gekrümmte  Linie  übergehen.    Der  Beweis  dafür 
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liegt  in  der  oben  nachgewiesenen  ÜbereinstimmuQg  der  Däinpfo  biiidir| 
gesättigten  Lösungen.  I 

6.  Destillation    von  FluBsigkelten ,   die  in    allen  VerMltniues  i 
mischbar   sind.     Diese   Operation    ist    eine    in    der   chemischen  ['rxittl 
äusserst  häufig  benutzte;  sie  dient  ganz  allgemein  dazu.  Flüssigkeitee  1 
von  verschiedenem  Siedepunkte  zu  trennen,  indem  mau  die  einzelnen  in 
Verlauf  der   Destillation  bei    verschiedenen  Temperaturen    auftretend« 
Destillate  gesondert  sammelt  und  sie,  wenn  nötig,  von  neuem  der«<'lba 
Operation  unterwirft    Eine  solche  Trouiiung  durch  „fraktionierte  Muri 
latioa"   beruht  darauf,  dass  aus  homogenen   Flüssigkeitsgemengen  n^ ' 
Dämpfe   entwickeln,    welche  eine    andere  Zusammensetzung  haben.  *b 
der  Rückstand,  indem  sie  meist  die  düchtigere  Flüssigkeit  in  grossovj 
Anteil    enthalten,   als    die   weniger   flüchtige.     Durch   Verdichlnng  et» 
Dampfes  .konzentriert   man    don    tiiichtigeren    Anteil    im    Destillat  bbä 
kann,   indem  man  das  Vorfahren  wiederholt,  bis  zu  einer  nahezu  TnD»| 
ständigen  Trennung  gelangen.  ' 

Der  gemeinsame  Dampfdruck  von  Flüssigkeiten,  welche  in  aOa 
Verhältnissen  in  einander  lösUcU  sind,  folgt  nicht  mehr  den  einfach« 
Gesetzen  der  anderen  Gemenge,  sondeni  zeigt  sehr  wechselnde  VerbÜt' 
nisse,  die  von  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  auf  ein- 
ander und  auf  die  entstandenen  Dampfe  herrühren.  Es  mag  von  tön- 
herein  hervorgehoben  werden,  dass  zwischen  den  Dämpfen  selbst 
keine  erkennbare  Wechselwirkung  stattfindet;  schon  Bineau  M 
gefunden,*)  dass  die  Dampfdichte  der  wässerigen  Salzsäure  von  22  Prot 
Gehalt,  welche  sich  unverändert  destillirren  lässt,  keine  Kontraktit» 
zwischen  Wasserdampf  und  Chlorwasserstoflfgas  erkennen  lüsst;  heä^ 
gasförmigen  Körper  mischen  sich  also  wie  zwei  indifferente  Gase,  oliBt 
in  Verbindung  zu  treten. 

Wenn  man,  wie  früher ,  die  Dampfdrücke  als  Funktionen  *i* 
Prozentgehaltos  in  Form  von  Kun'en  veranschaulicht,  so  lassen  sich  ÜVr- 
gängc  von  dem  Typus  der  nicht  vollständig  mischbaren  Flüssigkeit«" 
(Fig.  44)  bis  zu  einem  entgegengesetzten  wahrneliraen.  Der  gempinsaW 
Dampfdruck  erreicht  niemals  die  Summe  der  Einzeldrucke  mehr,  ^ 
braucht  auch  nicht  zwischen  dieser  und  dem  höheren  oder  niederen  ^ 
liegen,  obwohl  der  Fall  häufig  vorkommt,  sondern  er  kann  sogiir  ^ 
trächtlich  unter  den  Wert  herabgehen.,  welchen  der  kleinere  Einjteldniii 
hat  Ich  gebe  aus  Konowalows  Messungen')  die  charakteristischen  KB^ 
ventypen   wieder.     Unmittelbar    an    die    Formen    der    IsobutylaJfcobo^ 


»)  Ann.  eh.  ph.  e^,  422.  1838. 


•1  Wied.  14,  84.  1681. 
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srmischiingen  schliessen  sieb  die  von  Propylalkohol  und  Wasser. 
mden  Bestandteile  lösen  sich  in  allen  Verhältnissen,  ein  horizon- 
Teil  der  Karre»  in  welchem  der  Dampfdruck  von  der  Zusammen* 
ng  unabhängig  ist,  kann  sich  also  nicht  ausbilden,  wohl  aber  zeigt 
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45.   Wasser  und  Propylalkohol. 


Fig.  46.   Wasser  und  Äthylalkohol. 
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47.    Wasser  und  Methylalkohol. 


Fig.  48.   Wasser  und  Ameisensäure. 


zwischen  70  und  80  Prozent  Alkohol  ein  Maximum  der  gemein- 
n  Spannung  (Fig.  45).  Beim  Äthylalkohol  ist  ein  Maximum  nicht 
■  vorhanden,  die  Kurve  zeigt  sich  aber  noch  nach  oben  konvex 
46).  Auch  diese  Eigenschaft  verschwindet  beim  Methylalkohol 
47),  und  bei  der  Ameisensäure  erscheint  endlich  das  entgegen- 
zte  Extrem  (Fig.  48):  die  Kurve  wendet  ihre  Konvexität  nach  unten 
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und  hat  ein  Minimum  bei  otwa  70  Prozent  Ameiseo&äure,  d.  b.  der 
Druck  dos  Gemenges  bleibt  unter  allen  Umständen  niedriger,  als  der 
jedes  Bestandteils  und  hat  für  ein  bestimmtes  Verhältnis  den  kleinstan 
Wert. 

Aus  diesen  Beziehungen  lassen  sich  nun  Si'hlüsse  auf  das  VerbalUm 
der  Gemenge  beim  Destillieren  ziehen.  Solche^  die  dem  Typus  Propyl- 
alkohol-\V asser  entsprechen,  die  also  oin  Maximum  das  Dampfdruckes  bf- 
sitzen«  werden  beim  Beginn  der  Destillation  Dämpfe  geben,  wolcho  den 
Mengenverhältnissou,  unter  denen  das  Maximum  eintritt,  nahe  stebeo, 
während  der  Rückstand  sich  davon  entfernt.  Wiederholt  man  die  Destil- 
lation, so  gelangt  man  »chliesslich  dazu,  ein  uiiKlrig  siedendes  Destillat 
mit  höchstem  Dampfdruck  zu  isolieren,  während  diejenige  Flüssigkeit 
zurück  bleibt,  welche  in  Bezug  auf  diis  VerbiUtnis  mit  maximalem  Dampf- 
druck im  Tberschuss  vorhanden  war.  Destilliert  mau  2.  B.  ein  Ge- 
menge von  50  Prozent  Propylalkohol  und  50  Prozent  Wasser,  so  erhält 
man  ein  an  Propylalkohul  reicheres  Destillat,  und  nach  wiederholten 
Operationen  schliesslich  ein  niedrig  und  konstant  siedendes  (Icmcuge 
mit  75  Prozent  Alkohol,  während  Wasser  zurück  bleibt.  Propylalkohul 
von  90  Prozent  giobt  ein  75  prozentiges  Destillat  und  reinen  Propjl* 
alkohol  im  Rückstande.  Man  üb«>rsifiht  die  obwaltenden  Votrhältnissc 
gleichfalls,  woan  man  sich  vergegenwärtigt,  dass  jedes  Gemenge  ?on 
Propylalkohol  und  Wasser  leichter  siedet,  als  beide  Bestandteile  iur 
sich,  und  am  leichtesten  das  mit  75  Prozent  Propylalkohol,  welches  den 
höchsten  Dampfdruck  hat;  durch  Fraktionieren  muss  eben  dies  Gemenge 
isoliert  werden. 

Der  Fall,  welcher  durch  Äthyl-  resp.  Methylalkohol  und  Wasser 
repräsentiert  wird,  gestiittet  im  allgemeinen  eino  vollständige  Trennung 
durch  fraktionierte  Destillation,  weil  die  Siedepunkte  aller  Gemenge 
zwischen  denen  dor  Bestandteile  liegen.  Doch  lässt  sich  übersehen, 
dass  es  viel  leichter  ist,  Wasser  durch  Destillieren  von  Alkohol  zu  be- 
freien, als  umgekehrt,  weil,  wie  die  Form  der  Kurve  anzeigt,  ein  kleinel 
Gehalt  des  Wassers  an  Alkohol  oinen  viel  grösseren  Einfluss  auf  dco 
Dampfdruck  und  daher  den  Siedepunkt  hat,  als  ein  kleiner  Wasserge- 
halt im  Alkohol. 

Die  Ameisensäure  stellt  schliesslich  den  Fall  stärkster  gegenseitige] 
Beeinflussung  der  Bestandteile  dar;  die  Dampfdrucke  der  Gemong« 
liegen  alle  untorhalbj  die  Siedetemperaturen  also  oberhalb  der  den  Be- 
standteilen eigenen,  und  naturgemäss  existiert  daher  ein  Gemenge  miC 
niedrigstem  Dampfdi-uck  und  höchster  Siedetemperatur.  Bei  der  Destil- 
lation wird  dieses  stets  den  Rückstand  zu  bilden  streben^  während  j 
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eil  dorn  Mengenvorhältnis  Wasser  mit  wonig  Ameisoiisäure  (bei  ver- 

t  Lösungen)  oder  fast  roine  Ameisensäure  destilliert;  ein  Ge- 
i  dem  Verhältnis,  welches  dem  Maximum  der  Siedotompcratur 
_  t,  lüsßt  sieb  rbensnwrnig  durch  Destillation  scheiden,  wie  das 
i  Propylalkohol  auftretende  mit  minimaler  Siedetemperatur.  ' 

1.  Wftaserige  Säuren  von  konstantem  Siedepunkt.  Letztere  That^ 
e  war  für  eine  Anzahl  anderer  Säuren  schon  lange  bekannt;  Roßcoo 

sie  eingehender  studiert*)  Man  hat  derartige  wässerige  Sauren 
CT  für  bestimmte  Hydrate,  I1C1  +  8H,0,  HNOa  +  SHjO  u.  s.  w, 
alteii;  Roscoc  zeigte  indessen,  dass  weder  der  Gehalt  einer  einfachen 
mistischen  Formol  entspricht,  noch  bei  Verändenuig  des  Druckes  der- 
le  bleibt,    Salpetersäure  verhielt  sich  so,  dass  zwar  beim  Destillieren 

stürkoro  oder  schwächere  Säure  schliesslich  einen  gleichen  Rück- 
d  von  maximaler  Siedetemperatur  gab,  derselbe  enthielt  aber,  als 
Sieden   bei   etwa  75mm  Druck  stattfand,  66-7,  bei  760mm  68-0, 

l2CM)mm  68-6  Prozent  HNO^.  Gleiche  Zahlen  wurden  erbaltnn, 
eia  trockener  LufUtrom  bei  G()^  und  10l>"  durch  die  Saure  geleitet 
rdc;  bekanntlich  ist  diespr  Vorgang  äquivalent  einem  Sieden  bei  drr- 

»Temperatui-,  indem  der  Partialdnick  der  in  der  Luft  verdarapfen- 
ißsigkcit  dem  ganzen  Druck  gleich   ist,  unt^T  welchem  bei  der 
lüden  Temperatur  das  Sieden  eintritt. 
Dasselbe   findet  bei  Chlorwasserstoffsäure  statt,*)    nur   nimmt   der 
ir^gehalt  des  Rückstandes  mit  steigender  Temperatur  und  sttägendem 
ck  ah,  von  23  2Proz,  bei  5  cm  Druck  his  20-24  Proz.  b^i  Atmospbären- 
:b  und  18  Proz.  hei  180  cm.     Khenso  verhält  sich  Bromwasserstoff- 
und  JodwasserstiiHMiure.  Fluorwasserstoffsäure  lässt  dagegen  ebenso 
Salpetersänre  bei   höherer  Temperatur  einen  stärkeren  Rückstand, 
bei  niederer. 

Die  Verhältnisse  sind  vollkommen  entsprechend  den  von  Konowalow 
der  Ameisensäure  beobachteten;  die  konstant  siedenden  Säuren  sind 
lenge.  für  welche  der  Dampfdruck  ein  Minimum  und  der  Siedepunkt 
Maximum  ist.  Dieses  Verhältnis  vorschiebt  sich  bei  Salpetersäure 
Flnsssäure  bei  steigendem  Druck  nach  der  Seite  der  stärkeren  Kon- 
krationen,  bei  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  nach  der  ent- 
ngesotzten  Seite.  Es  wäre  denkbar,  dsiss  es  Flüssigkeitskombinationon 
t,  bei  welchen  das  Minimum  des  Dampfdrucks  unabhängig  von  der 
1^  desselben    stet«   auf  den    gleichen    Prozeutgehalt   trifft;    solcbe 


«)1,.  A.  II«,  20:}.  im). 

^  ]!4)ftcoe  und  Dittmar  L.  A.  1J2,  327.    1869. 
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Kombinationen  würden  auch  bei  verschiedcttctu  Druck  und  verschiedene 
Temperatur  keine  Änderungen  in  der  Zusammensetzung  des  naohble 
benden  Anteiles  erkennen  lassen. 

8.  LÖBongen  fester  Körper  in  Flüssigkeiten.  .\ucb  zwischen  feste 
und  flüssigen  Körpern  finden  häufig  Wechsehvirkuagen  der  Art  statt 
dass  beide  sich  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit  vereinigen;  man  sag 
dann,  der  feste  Körper  ist  in  der  Flüssigkeit  löslich.  Die  Menge  do 
ersteren  kann  von  Null  ab  eine  beliebige  sein,  jedoch  nur  bis  zu  ein« 
bestimmten  Grenze,  über  welche  hinaus  die  entstandene  Lösung  keiDftd 
weiten>n  Einfluss  auf  den  festen  Körper  bat;  eine  .solche  Lösung  heisst 
gesüttigt.  Sie  ist  das  jedoch  nur  für  eine  bestimmte  Temperatur» 
bei  Änderungen  der  letzteren  scheidet  sich  entweder  etwa^i  von  dem 
Gelösten  wieder  aus,  oder  die  Flüssigkeit  erlangt  die  Fähigkeit,  nod 
mehr  zu  lösen.  Ersteres  ist  im  allgemeinen  die  Folge  von  Emiedrigtingi 
letzteres  von  Erhöhung  der  Temperatur,  doch  sind  Ausnahmon  von  die- 
ser Regel  nicht  selten. 

Man  erhalt  Lösungen,  welche  für  eine  bestimmte  Temperatur 
sättigt  sind,  auf  ?.weierlei  Art.  Entweder  bringt  man  die  FlüSvsi 
und  den  festen  Körper  (lotztorcn  am  besten  in  möglichst  feinpulv 
Gestalt)  zusammen  und  erhält  sie  so  lange  unter  häufigem  Umschi 
bei  konstant^T  T(Mnpcrattn\  bis  der  Gehalt  der  Lösung  nicht  mohfi 
nimmt  Oder  man  löst  bei  einer  anderen  Temperatur  von  dem  Ki 
mehr  auf,  als  er  hei  der  fraglichen  Temperatur  enthalten  kann,  u 
lässt  die  Lösung  bii  der  letzteren  aü  lange  stehen,  bis  ihr  Gehalt  nicht 
mehr  abnimmt.  Gay-Lussao,  dem  wir  die  ersten  systematischen  Ver 
suche')  über  diesen  Gegenstand  verdanken,  hat  festgestellt,  dass  beidft 
Methoden  bei  richtiger  Anwendung  durchaus  übereinstimmende  ResulUto 
gehon.  In  den  K<^llern  der  Pariser  Sternwarte»  deren  Temf>orfttur  ohnft 
merkhche  Schwankung  stets -ll*(i7  beträgt,  ergab  eine  SalpetfrlÖsufig 
nach  der  ersten  Methode  22-22,  nach  der  zweiten  22-24  Prozent  SaUi 
Natriumsulfat  gab  1014,  resp.  10-11   Prozent 

Abweichungen  treten  scheinbar  bei  beiden  Motho<len  auf,  wenn  » 
nicht  richtig  gehandhabt  werden.  Viele  Stoffe  lösen  sich  so  langsABi 
auf,  dass  man  sehr  lange  Zeit  warten  muss,  bis  Sättigung  eingotn^t«" 
ist;  die  ei-ste  Methode  ist  also  geneigt,  zu  niedrige  Zahlen  zu  gebe»- 
Umgekehrt  erhält  man  nach  der  zweiten  leicht  zu  hohe  Zahb'n,  du  \^ 
sungen  unter  Umständen  mehr  von  dem  festen  Körper  enthalten  kÖnncft 
als  den  normalen  Verhältnissen  entspricht.    Man  nennt  solche  Lösung*' 

*)  Ann.  chim.  phys.  11,  296.   1819. 
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sie  beÜndezi  sich  bei  Gegeriwurt  des   festen  Körpers  nicht 
stabilen  Zustande,  sondern   scheiden  so  lange  feste  Substanz 
bis  der  normale  Sattigwngszustand  orrcicht  ist.    Ist  die  feste  Sub- 
nicbt   zugegen,   m  können   sich   derartige  übersättigte  Lösungen 
Umstanden  unbostimmt  lange  haiton,  ohne  Festes  auszuscheiden; 
mu&s  also  festhalten,  dass  man  von  einem  Sättigungszustande  nur 
Bezug  auf  die  (legenwart  eines  bestimmton  festen  Körpers  sprechen 
Durch  diesen  letztoron  Umstand  erweist  sich  die  Frage  nach  den 
in   der  I^islicbkeit  der   fosten  Stoffe  der  Stöchiometrie  der  letz- 
und  nicht  der  der  Flüssigkeiten  angehörig.     Sie  wird  demgemäss 
m  fünft^'U  Buche,  welcltes  über  die  Eigenscliaften  der  festen  Stoffe 
hwitlHlt.  erörtert  werden. 


Viertes  Kapitel.    Osmose. 


I 


1,  Atigemeines.  Der  Inhalt  der  vorhergegangenen  Kapitel  betraf 
Terschiedenen  Arten  der  Lösungen,  die  ßinlingungen«  unter  welchen 
>iirb  bilden,  und  endlich  die  Beziehungen,  welche  NtattHnden.  wenn 
liösuogen  mit  den  Stoffen,  aus  denen  sie  sich  gebildet  haben,  sich 
einem  Gleichgewichtszustände  befinden. 
Man  kann  nun  aber  die  Losungen  ausser  in  Bezug  auf  die  Be- 
rn ihrer  Bildung  und  ihres  Bestehens  noch  nach  einer  anderen 
betrachten:  in  Bezug  auf  don  Zustand  der  gelösten  Stoffe. 
Ztar  wird,  wenn  es  sich  um  Gemenge  zweier  Flüssigkeiten  handelt,  die 
Bezeichnung  eines  derselben  als  des  Lösungsmittels,  des  anderen  als 
iet  gelösten  Stoffes  eiriigormussen  willkürlich  sein.  Um  diese  Willkür 
«fezuschlieaBen,  sollen  in  der  Folge  imr  solche  Lösungen  betrachtet  wcr- 
*len.  in  welchen  einer  der  Stoffe,  den  wir  das  Lösungsmittel  nennen,  an 
Mttn^e  den  anderen,  der  der  gelöste  Stoff  lioissen  soll,  bedeutend  über- 
wiegt Wir  werden  uns,  mit  anderen  Worten,  mit  verdünnten  I^ö- 
Wngen  beschäftigen. 

Die  erste  Thatsache,  welche  hier  Aufmerksamkeit  verdient,  ist  die. 
■hfls  wenn  die  Lösung  irgend  eines  Stoffes  mit  einer  anderen  Lösung 
•Ittsclben  Stoffes  von  anderem  Gehalt  in  Berührung  steht,  zwischen 
*'  i'lfn  im  allgemeinen  kein  Ruhezustand  möglich  ist.  Vielmehr  beginnt 
'  rt  eine  Wanderung  des  Stoffes  aus  dem  Gebiet,  wo  er  dichter  an- 
-  liiuft  ist,  in  das  Gebiet,  wo  er  spärlicher  vorhanden  ist,  und  dietio 
^Wfigung  erreicht  erst  ein  Ende,  wenn  der  gelöste  Stott  av^  *\^^x?iÄ 
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gleicbfbrniig  verteilt  hat.  Ist  fliese  Beweguug  durch  eine  Wand,  weld 
zwar  für  das  Lösungsmittel,  nicht  aber  für  deu  gelösten  Stoff  durci 
gängig  ist,  gehemmt,  so  macht  sie  sich  als  oin  gegen  diese  Wand  am 
geübter  Druck  geltend.  Die  hierhcrgohtii*igca  Erscheinungen  nennt 
uBmotischr*. 

2.  Älteste  Beobachtungen.  In  seinem,  um  die  zweite  Üalfto  di 
vorigen  Jahrhunderts  in  hohem  und  wohlverdienten  Ansehen  stehende 
Lehi'buche  der  Physik  beschreibt  der  Abbe  Nollct  den  Versuch,  daa 
ein  mit  Weingeist  gefülltes  und  mit  tierischer  Blase  dicht  verbundene 
Glas,  wem»  es  unter  Wasser  getaucht  wird,  seinen  Inhalt  vermehrt,  ^ 
dass  die  Blase  sich  mehr  und  mehr  vorwölbt  und  unter  Umstandet 
Bchliesslich  berstet.  Der  Versuch  blieb  lange  unbeachtet  und  vergessea 
und  wurde  erat  1815  wieder  von  F.  Parrot')  an  das  Licht  gezogen 
Parrot  schrieb  die  Erscheinungen  einer  besonderen  Kraft  zu.  die  i^ 
^Arfinität  erster  Art'-  nannte;  er  erkannte,  dass  sie  ganz  aUgemeinii^ 
Natur  ist,  indem  alle  mischbaren  Flüssigkeiten,  wenn  sie  lid 
berühren,  das  Bestreben  zeigen,  ineinander  zu  „wandern",  bi 
.sie  sich  voltstiindig  gleichförmig  verteilt  haben.  Auch  steDtl 
er  fest,  dass  die  von  Nollet  angewandte  Blase  für  die  Wirkung  selbi 
nicht  notwendig  ist,  indem  die  freiwillige  Vermischung  bei  freier  Bfr 
rühning  der  Flüssigkeiten  noch  besser  vor  sich  gebt.  Die  grosse  B^ 
deutung  dicker  Erscheiituiigon  für  die  Vorgänge  im  lebenden  Organ iaimn 
entging  ihm  glelchTalls  nicht. 

Diese  zweite  Entdeckung  genügte  indessen  noch  nicht,  um  die  IM' 
Sache  zum   Gemeingnto  der  Wissenschaft  zu   machen.     In   Deutscliljind 
entdeckte  sie  N.  W.  Fischer  =*)  znm  dritton,  in  Frankreicli  Dutrocbet 
zum  vierten  Male,   und   nun   erst  beteiligten  sich  mehrere  Fori 
der  Untersuchung  der  hierhergchörigon  Fjrschoinungen. 

Da^;  meiste  Interesse  erregte  von  vornherein  die  Thatsache.  dtf* 
Niveauändeningen  auftraten,  wenn  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten,  etwa 
Salzlösungen  und  Wasser,  durch  tierische  Blase  getrennt,  in  Berührung 
standen.  Für  dieselben  war  das  Vorhandensein  der  Membran  wesent- 
lich, und  die  älteren  Foi-schcr,  ausser  den  genannten  noch  Magnus*)» 
Jerichau*^),  Brücke«),  Liebig'),  Viorordt»),  Jolly'').  Ludwig'«),  stellten 


')  GUb.  51,  318.  1815.      *)  üilb.  73,  BOO.  1822.      ")  Ä.  eh.  ph.  35,  393.  \^ 

*)  Pogg.   10,  16(>.   1H27.         -)  Pügg.  :W,  «13.    18:^5.        •)  Pogg.  b%  77.  IW* 

'')  Über  einige  Ursachen  der  Säftebeweguog  im  tierischen  Orgaoisni 

schweig  1848. 

")  Pogg.  73.  519.  1848.  ")  Pogg.  78,  2Ö1.  1849. 

»)  Pogg.  78,  307.  1849. 
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che  Versuche  mit  solchen  an.  ohne  jedoch  zu  Ergehnissen  allg^ 
Art  gelangen  zu  können. 
3.  Niederschlagsmembnmen.  Die  tieriHche  Blase,  mit  welcher  die 
Forscher  hauptsächlich  gearbeitet  haben,  war  ein  unvollkommenes 
tel  zum  Studium  der  Fundamentalerscheimmg.  Denn  wenn  sie 
h  die  gelösten  St<»ffe  weit  schwieriger  durchtreten  liess,  als  das 
nsungswasser,  so  war  durch  sie  doch  der  Durchtritt  nur  erschwert, 
ßd  zwar  in  einem  von  der  HeschatTeahcit  der  Membrnn  abhängigen 
iuse,  nicht  aber  aufgehoben.  Auf  den  Gedanken,  Membranen  zu  er- 
eogea,  welche  den  gelösten  Stoff  überhaupt  nicht  durchtreten  lassen, 
lam  erst  M.  Traube  *)  bei  Gelegenheit  einer  experimentellen  Uuter- 
QchuDg  über  die  bei  der  Zollbildung  thätigen  Ursachen.  Wenn  man 
Lonuigon  gewisser  Stoffe,  welche  miteinander  Niederschläge  bilden,  vor- 
tig  in  Berührung  bringt,  so  bildet  sich  in  der  BerührungsHäche  ain 
Uäutchen  des  Niederschlages  aus,  welches  zwar  Wasser  leicht 
treten  lasst,  dagegen  Tür  gewisse  andere  Stoffe,  insbesondere  die 
benutzten  Reagentien  vollBtändig  undurchdringlich  ist.  Ich 
die  entscheidenden  Beobachtungen  mit  des  FjiUleckers  eigenen 
ff  orten  her: 

„Mit  den   überaus   feinen  Niederschlngsmcmbranen  lassen  sich  Dif- 
hiioDSTersuche  nicht   in  der  gewöhnlichen   Art  anstellen,    da  man  sie 
t   wie  ein  Stück   Blase   an   das  Ende   eines  Glasrohres  festbinden 

Man  kam  zuletzt  auf  folgendes  einfache  Verfahren: 
„Der  auf  seine  Diffusionsfähigkeit  zu  prüfende  Körper  A  wurde  der 
Qtig  des  einen  Membranbitdners  zugesetzt  und  einige  Tropfen  der 
ung  in  das  bereits  beschriebene*)  Röhrchen  mit  Quetschhahn  ge- 
Kikclit.  das  man  dann  in  2  bis  3  ccm  der  (in  einem  kurzen  engen  Re- 
i?eiwpohr  befindHchon)  Lösung  des  anderen  Merabranbildners  eintaueht. 
öorcL  die  die  Mündung  des  Quetschhahnröhrchens  sofort  überziehende 


*i  Archiv  f.  Anatomie  u.  Physiologe  1867,  87. 

*i  „DeraHige  Versuche  mit  zwei  verdünnten  Lösangen  wurden  mit  HUfe  von 
»Itiröhrchen  AOgeüteUt,  die  an  dem  oin<in  Kndo  offen,  an  iloni  anderen  durch  ein 
bigeres  KanUchakrührchen  mit  (^netäcbbahu  geschlossen  waren.  Prcsste  man 
1)  Ivant«chiik:3ch1auch  zusammen  und  tauchte  das  offene  Ende  in  die  Lösung  dea 
inert  Membraobildners.  so  wurde,  wenn  der  Druck  auf  das  Kautschukrohr  nach* 
^T  *'0  viel  von  der  Flüssigkeit  in  das  UIa»rOhrcht>n  gebuben,  als  man  zum  Vcr- 
ich  brauchte.  Hierauf  wurde  <liu  Au8!senH!icbe  dea  Qlasrohrchens  abgetrocknet 
id  in  die  Lösung  dei  zweiten  MembranbLldnera  getaucht,  wodurch  sich  sofort 
De  die  Mändang  des  Röhrchens  abscbUessende  Membran  bildete.  Der  Verschluas 
«  Röbrcbens  durch  einen  Quetacbbabn  ist  nicht  durchaus  erforderlich,  aber  für 
ele  F&lle  sehr  Kweckmäasig.*' 
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und   abschliessende  Niederscblagsmembraii    wurde    die  Endosmose 
geleitet. 

„Nach  Beendigung  des  Vei-suches  wurde  das  Rährchen  aus  da 
ausser«!  Lösung  herausgehoben  und  durch  chL^mische  Prüfung  diese 
letzteren  ermittelt,  oh  der  Körper  A  duich  die  NiederMchlagsmemb: 
diffundiert  war. 

„Einige  Handgriffe  erleichtern  die  Anstellung  der  Versuche: 

„Die  in  dem  Quetschhahnröhrchen  enthaltene  Lösung  wird  durcb 
Hinabziehen  des  (dui-ch  den  Quetschhahn  geschlossenen)  Kautschuk 
Schlauches  genau  bis  an  die  Münduj)g  des  Rührebons  getrieben,  so  da» 
sie  (die  Lösung)  eine  plant*  Oberfläche  bildet.  Dadurch  wird  verbindert 
dass  sich  heim  Kintaucben  des  Röhrchens  eine  Luftblase  zwischen  die 
innere  und  äussere  Lösung  einschiebt 

„Beim  Beginn  des  Versuches  wird  dafür  gesorgt,  dass  der  Qaetsth- 
habn  dicht  schliesat  und  die  innere  und  Üussere  Losung  in  gleichem 
Niveau  stehen.  Mau  kann  dadurch  eine  etwaige  eadosmotische  Zuuabme 
der  inneren  Lösung  konstatieren,  die  sich  durch  eine  aus  der  Mündung 
der  Röhre  heraustretende  Zelle  bemerkbar  macht. 

„Hat  sich  eine  Zelle  gebildt^t,  so  wird  ihr  Inhalt  nach  beendigtem 
Versuch  durch  Hinaufziehen  des  Kautschukschlauchs  in  das  Röhrchea 
hineingesogen  und  dieses  herausgehoben,  so  dass  man  die  innere  ntul 
äussere  Lösung,  jede  für  sich,  chemisch  prüfen  kann. 

„Versuch.  In  lOccm  Wasser  wurden  lOg  /i-Loim ")  und  0'23g 
Salmiak  nufgHlüst  Einige  Tropfen  dieser  Lösung  wurden  (im  Röhrcben 
mit  Quotachhahn)  in  einige  Cubikcentimeter  einer  3*5  prozentigen  Gerb- 
tsäurelösuiig  eingesetzt.  Die  Mündung  des  Quetschhahnröhrchens  übenwg 
sich  sofort  mit  einer  Membran  von  gerbsaurem  ^-Lelm.  Nach  einor 
halben  Stunde  wurden  einige  Tropfen  der  äusseren  tierbsäurclö^üiig 
mittelst  einer  Pip**ttö  auf  ein  Uhrghis  gebracht  und  gaben,  mit  Salpeter- 
saure  und  salpetersaun-m  Silberoxyd  geprüft,  reichlichen  NiederechlaÄ 
von  Chlorsilber. 

„Die  Membran  von  gerbsaurem  Leim  ist  mithin  permcab«! 
für  Salmiak. 

, Versuch.    Eine   Mischung   von    1  Teil   Eeri-ocyankalium    uD< 

20  Teilen  /:f-Leim  wurde  in  selir  wenig  Wasser  zu  einem  dicken  Syrup 
aufgelöst.     Einige  Tropfen  davon  in  1  ccm  einer  2  2  prozentigen  Gerf»^ 


*)  Mit  ß-Lelm  bezeichnet  Traube  das  Produkt,  welches  durch  langes  EoehfB 
einer  wässerigen  Leimlösuog  entsteht,  uod  nicht  mehr  die  Kigeofchaft.  in  def 
KMte  KU  gerinnen,  zeigt, 
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lösung  eingesetzt,   gaben    eine  aus    dem   Röhrchen   heraustretende 

inlicbe  Zelle.  Nach  drei  Standen  wurde  die  Gerbsäure  auf  einen 
It  an  Ferrocyankalinm  geprüft. 

„Es   machte  Schwierigkeiten,  diesen  Körper  neben  der  Gerbsäure 
in   kleinen  Spuren  nachzuwtMsen,  denn  das  schärfste  Reagens  auf 

rocyankalinm,  das  mit  diesem  eine  blaue  Fällung  giebt,  Eiscnoxyd- 

mg.  bildet  mit  Gerbsäure  einen  tiefschwarzen  Niederschlag,   der  die 
bzeitige  Anwesi/nheit  des  Berlinerbiaus  völlig  verdeckt 
«Nach  rielen  vergeblichen  Verbuchen  fand  man  endlich,  daes  wenn 
Torher  die  Gerbsäurelösung  einerseits,  andererseits  die  Eiaenchlorid- 

tng  vorher  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  die  Gerbsäurereaktiou 

bleibt,    während  die  Bildung  von   Berhnerblau    dadurch    nicht  ver- 

dert  wird. 

Auf  diese  Weise  ermittelte  mau,  dass  kein**  Spur  von   Ferrocyan- 

ium  durch   die  Membran   in  die  äussere  Flüssigkeit  gedrungen  war. 
iDerselbe  Versuch,  auf  20  Stunden  ausgedehnt,  ergab  dasselbe  Re- 

at    Die  Membran  von  gerbsaurem  Leim  ist  demnach  völlig 

durchdrittglich  für  Ferrocyankalium 

„Versuch.     Einige  Tropfen   einer  Lösung  von  2-4  Prozent  Ferro- 
kalium  und  1  Prozent  Chlorkalium  wurden  im  QuetschhahnrÖbrchen 

ou.  3ccm  einer  2-8  prozentigen  Lösung   von  essigsaurem  Kupferoxyd 

getaucht  Es  bildete  sich  eine  klare  Membran.  Nach  21  Minuten 
die  äussere  Flüssigkeit  mit  Silberlösung  geprüft  reichliche  Flocken 
Chlorsilber Es   wird   hierdurch  die  Leichtigkeit,    mit  der 

R  Chlorkalium    durch    eine   Membran    von    Ferrocyankupfer 

hdarchgeht,  sofort  anschaulich  gemacht 

pVersuch.    Man  bereitete  eine  Mischung  von  0-5  ccm  einer  lOpro- 

Ijnn  Chlnrbaryumlösung   und  5  ccm    einer  2-8  prozeiUigen   Kupfer- 
^Haing  und   brachte  einige  Tropfen   davon   im  QuetsohhahnrÖhrchen 

2-4  prozentige  Lösung  von  Ferrocyankalium.     F^  bildete  sich  sofort 

ifc  klare,  zarte  Membran. 
,rNach  20  Minuten  gab  die  äussere  Lösung,  mit  Schwefelsäure  ge- 

ifl»  keine  Spur  eines  Niederschlages.     Die  Membran  von  Ferro- 

ankupfer  ist  demnach  undurchdringlich  für  Chlorbaryum... 
„Die    Niederschlagsmembranen    verhalten    sich    demnach    durchaus 

rschiedeu  von  alleu   bisher  gekannten   Membranen,  indem  sie  selbst 

leben  Körpern  den  Durchgang  verwehreu,   die  man  bisher 
den  diffusibelsten  rechnete. 

„Ausserdem  aber  zeigen  die  verschiedenen  Niederscblagsmembranen 
spezifisch   verschiedenes  endosmotisches  Verhalten.     Eine  Membran 
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von  gerbsaurem  ^-Lelm  lässt  schwefelsaures  Ammoniak  und  snipeter 
sauren  Baryt  durch ,  für  welche  eine  Mcmbrau  von  Ferrocyaukupfe 
völlig  undurchdringlich  ist. 

„Diese  Thatsachc    beweist ,  dass  die  Interstiticn    verschieden 

Niederschlagsmorabranen  verschieden  gross  sind.    Es  ist  im  vorlicgendi 
Fall  die  Membran  von  Ferrocyankupfer  offenbar  dichter,  als  die 
gerbsaurem  ^-Leim,  da  die  letztere  Stoffe  durchlässt,  für  welche  Si 
erstere  impermeabel  ist. 

„Umgekehrt  kann  mau  die  Niederschlagsmembranen  als  Atom* 
siebe  anwenden,  um  die  relative  Grösse  der  Atome  zu  bestimmeD; 
denn  es  sind  offenbar  die  Moleküle,  die  durch  eiu»^  bestimmte  Memhnio 
hindurchgehen,  kleiner  als  diejenigen,  die  das  nicht  vermögen." 

4.  Untorsuchungen  von  W.  Pfoffbr.  Mit  Hilfo  der  Niederschlag»- 
membranen  konnte  Traube  zwar  zeigL'U,  dass  gewisse  Stoffe  durch  sie 
durchtreten  können,  und  andere  nicht,  und  dass  im  allgemeinea 
zwischen  zwei  Lösungen  membraubildender  Stoffe  insofern  kein  Gleich- 
gewicht bestand,  als  seine  Zellen  stets  Neiguug  hatten,  entweder 
sich  zu  vergrösseru  oder  zu  verkleinern,  also  einen  Drack  entweder 
von  iimen  oder  von  aussen  erfuhren;  die  Grösse  dieses  Druckes  aber 
zu  messen,  waren  sie  wegen  ihrer  geringen  Widerstandsfähigkeit  nicht 
geeignet. 

Diese  Aufgabe  löste  erst  Pfeffer^),  indem  er  die  Niederschlagsmembra- 
nen innerhalb  einer  widei*standsrähigen,  im  übrigen  aber  porösen  Wand 
sich  bilden  liess.  Die  einige  Sorgfalt  erfordernden  Handgriffe  bierW 
beschreibt  er  folgendermasaen: 

„In  Fig.  49  ist  der  fertige  Apparat  mit  dem  zum  Druckmessea  bd* 
stimmten  Manometer  (m)  ungefähr  in  halber  uatüi'licher  Grosse  abge- 
bildet; die  Thonzelle  (z)  und  die  ineinandergosetzten  Glasstücke  t  un^ 
t  sind  im  medianen  Längsschnitt  dargestellt.  Die  von  mir  benutzt«» 
Thonzellen  waren  im  Mittel  ungefähr  4(jmm  hoch,  massen  etwa  IGmiO 
in  Lichten  und  hatten  eine  Wandstärke  von  1*/^  bis  2  mm.  In  die 
Thonzclle  wurde  das  engere  Glasi*ohr  v,  —  es  heisse  Verbindungsstück 
—  mit  Siegellack  eingeschmolzen  und  in  das  andere  Enile  dieses  Roh- 
res das  Verschlussstück  t  in  derselben  Weise  eingelassen,  dessen  Form 
und  Bedeutung  die  Figur  zeigt.  Der  mit  r  bezeichnete  Glasring  wtf 
nur  bei  Versuchen  in  höherer  Tomponitur  notwendig 

ffiei  einiger  Umsicht  ist  es  nicht  schwer,  die  Lackschliisse  auch  fiir 
höhere  Druckkräfte  ausreichend   herzustellen;   die   gi'össte  Sorgfalt  is^ 


*)  Osmotische  dnterHUchungeu.    V4e\v2>vi&  V^tl. 
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iuiguDg  von  Thonzclle  und  Verbindungsstück  zu  verwenden, 
hauche  in  niederer  und  mittlerer  Temperatur  wurde  der 
jrmantel  zwischen  Thonzelle  und  Verbindungsstück  mit  zwei 
n  Lacksorten  ausgefüllt,  der 
11  des  .MATiteU  mit  einem 
btuehbaren  guten  Packsie- 
a  sich  nach  dem  Inneren 
u  ein  niederer  Ring  von 
iegellnck  nnscbloss,  welcher 
Iz  von  Terpentin  oder  Hüa- 
'gewonnen  war.  Ausschliess- 
innere  Ring,  welcher  ver- 
•  Beschaffenheit  das  Aut'lre- 
einen  Rissen  nicht  zuliess, 
intakt  mit  der  aufgelager- 
chlagsmembran,  der  festere 
bor  hatte  das  Herausschie- 
■scWussiitückes  durch  Druck 
rn.  Um  diesen  Doppelver- 
nistellen,  setzt  man  zunächst 
•e  mit  dem  schwerer  schmelz- 
Uack  in  die  Thonzelle  ein, 
bierbei  von  der  eingescho- 
öhre  aufgewulsteten  Lack- 
[nem  geeigneten  Instrument 
Ugt  den  leicht  schmelzbaren 
kinein  und  itrückt  nun,  nach- 
geschmolzen  ist,  ik^n  Glas- 
ter  ein.  Auf  sehr  gute  Ver- 
ischen  Lack  und  Thonzelle 
glatten  Abschluss  des  wci- 
llackringcü  nach  tiem  Zell- 
ist sorgfältigst  za  achten, 

der  Versuch  wegen  Undichten  niisslingen  soll.  Weil  das 
sbenstück  einen  Einblick  in  das  Zellinnero  gest^ittet,  habe 
(Kogen,  dieses  einzuschalten.  Das  dichte  Einschmelzen  des 
fickos  (t)  ist  ohnehin  leicht  und  sicher  zu  erreichen. 
Thonzellen  waren,  ehe  die  vorerwähnten  Verschlüsse  ange- 
len,  zuerst  mit  verdünntem  Kali,  dann  mit  verdünnter  Salz- 
3pro2Cntiger^  behandelt  und  nach  gutem  \v\svi«Ät\:i'a\  n;\^ 
/.  J.  Ana.  ^ 


Fig.  49. 
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der  rollkommoD  getrcx^knet  worden.  Es  wurden  so  die  in  den  geoiH 
teil  Medien  liislichen  Stoße,  namentlich  auch  Erden  und  Eisen  entfii^l 
welche  unter  Umstünden  nachteilig  sein  können.  H 

„Da  ich  hanptsächlicli  mit  Ferrocyankuprermembranen  experidH 
tierte»  welche  der  InnenHäche  der  l'honzelle  aufgelagert  waren,  so  ifl 
ich  diesen  Fall  spe/.iell  ins  Auge  f^isscn.  I 

„Die  TLonzellen  (4-Gcju  hoch,  10 cm  im  Lichten,  0-12  bis  Ü*2h 
stark)  wurden  zuerst  unter  der  Luftpumpe  durch  wiederholtes  EvakiüH 
ren  vollständig  mit  Wasser  injiziert  und  dann  mindestens  einige  Stuu- 
den  in  eine  3  Prozent  Kupfervitriol  enthaltende  Lösung  g»fstellt  unJ 
auch  im  Inneren  mit  dieser  Lösung  gefüllt.  Dann  wuitle  die  ThonzelUj 
nur  im  Inneren  einigemal  schnell  mit  Wa^^er  ausgespült,  durch  oinfl 
führte  Streifen  von  Filtrierpapior  müglichst  schnell  gut  ahgeti^ockÄ 
und  nachdem  sie  auch  äusserlieh  otwa^j  abgetrocknet  war,  einige  Zfl 
an  der  Luft  stehen  gelassen,  bis  sie  sich  cheti  noch  feucht  anfoMB 
Dann  wurde  eine  3prozeutige  Lösung  von  Ferrocyankalium  in  das  H 
nere  eingefüllt  und  die  Zelle  unmittelbar  darauf  wieder  in  die  Kopfl 
vilj-iollösung  eingestellt  ■ 

„Hatte  dann  die  Zelle  24—48  Stunden  ruhig  gestanden,  so  w«H 
sie  ganz  mit  der  Ferrocyankaliunilösung  gefüllt  und  in  der  Weise,  wiel 
Fig.  49  zeigt,  geschlossen.  Es  entwickelt  sich  nun  allmählich  ein  gl 
wisser  Überdruck  des  Inhaltes,  weil  die  Ferrocyaiikaliumlösung  die 
Kupfervitriollösung  an  osmotischer  Wirkung  übertrifft.  Nach  wt'iiewn 
24  bis  48  Stunden  wurde  daim  der  Apparat  wieder  geÖft'net  und  ge- 
wöhnlich eine  Losung  «.'ingefüllt,  weldte  3  Prozent  Ferrocyanknlium  and 
IVj  Prozent  Salpeter  (dem  Gewichte  nach)  enthielt,  und  die  eifl* 
osmotischen  Überdruck  von  etwas  mehr  als  3  Atmosphären   entwickelt 

„Die  zuerst  lajigsame  Drucks teigeiung  und  eine  gewisse  Zeiulauiii 
dieses  geringeren  Druckes  sind  erfahrungsgemäss  für  die  HerstelluoK 
brauchbarer  Apparate  sehr  wesentlich. 

„Die  Herfiteilung  hrjiuchbarer  Zellen  gelingt^  wenn  die  angefuhrW 
Vorsichtsmassreguhi  durch  Clmug  untei-stützt  worden,  mit  grosser  Sicbff' 
heit.  Mir  ist  schliesHlich  von  20  Zellen  kaum  eine  verunglückt,  v^' 
rend  ich  anfangs  mit  grossen  Schwierigkeiten  zu  kämpfen  hattv*  und' 
ehe  ich  zu  partieller  Abtrocknung  meine  Zuflucht  nahm,  üherhflupi 
keine  aufgelagerte  Membran  zu  Stande  brachte."* 

Die  merkwürdigste  Erscheinung,  wt-lche  Pfeffer  mitteisl  seiner  \*X* 
richtung  beobachtete,  sind  die  hohen  Druckkräfte,  welche  sich  in  ^ 
neu  Zellen  ausbildeten,  wenn  dit^e  mit  Lösungen  gefüllt  in  reines  Wtf 
ser  gesenkt   wurden.    Schon    oben    wurde  erwähnt,  ilass  eine  Lo 
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weiche  1%   Prozent  Salpeter  enthält,   einen  „osmotischen  Druck"  von 
nehr  als  drei  Atmosphären  entwickelt. 

Zunächst  ergab  sich  der  Druck  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes 
in  hohem  Masse  abhängig.  Einprozentige  Lösungen  folgender  Stoffe 
ei^en  die  beigeschriebenen  Druckhöhen  in  cm  Quecksilber: 


Rohrzucker 

47-1  cm 

Dextrin 

16. 6    ,. 

Sftlpeter 

178        „ 

Kaliomsulfat 

193        „ 

Gummi 

7  2    „ 

Femer  erwies  sich  der  Druck  von  der  Konzentration  der  Lösung 
abhängig,  and  zwar  derselben  proportional.  Die  meisten  Versuche  sind 
mit  RofaizQcker  angestellt  Worden.  In  der  nachstehenden  Tabelle  stehen 
mrter  c  die  Prozente  Rohrzucker  in  der  Lösung,  unter  p  die  erzielten 
Dracke. 

P 
c  p  c 

1  53.8  53-8 

1  53-2  53-2 

2  101-6  50-8 
2-74  151-8  554 
4  208-2  52. 1 
ß  307-5  513 
1  53. 5  535 

I*ie  in  der  letzten  Spalte  verzeichneten  Verhältniszahlen  p:c  schwanken 
Qoregelmässig  um  einen  Mittelwert  und  zeigen  somit,  dass  in  der  That 
I*nick  und  Konzentration  proportional  sind.  Ähnliche  Ergebnisse  wur- 
^^  mit  Gummi  gefunden. 


c 

1 

P 
72 

P 
c 

7-2 

18 

119-7 

6-7 

18 

120-4 

6-9 

eter 

ergaben : 

P 

C 

0-80 

P 
130-4 

c 
163 

1-43 

218-5 

153 

33 

436-8 

133 

0-86 

147. 5 

171 

Hier  sieht  man  bei  steigender  Konzentration  das  Verhältnis  p:c  merklich 
abnehmen.  Die  Ursache  davon  ist,  dass  erstens  die  Membran  bei  den 
gn)B8en  Drucken  bis  5-8  Atmosphären  schwer  vollkommen  dicht  zu  er- 
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halten  ist,  hauptüäclilich  aber,   dass,    wie  Pfeffer  zeigte,    die 
niclit  gai)?:  undurchdringlich  für  Salpeter  ist,  so  dass  dieser  nid 
volle  Druckwirkung  zu  entfalten  vermag. 

Ferner  /.eigte  sich  die  Druckhöhe  hei  gegebener  Konzentrati 
der  Tomporatur  abhängig,  und  zwar  wuchs  sie  regelmässig  mit 
der  Temperatur.     Eine  Versuchsreihe    mit   einprozentiger    Rohi 

lösang  ergab: 

Temp.  Druckhdhe. 

68  50-5 

13  2  521 

13  8  62-2 

H-2  53-1 

a2-0  H-H 

Endlich  hat  Pfeffer  noch  einige  Versuche  mit  anderen  Mem 
angestellt.  Eine  einprozentigo  Rohrzuckerlösung  ergab  mit  einer 
brau  aus  Herllnorblau  37  und  40  cm,  mit  einer  Membran  aus  Cl 
pbosphat  30  cm;  die  Tcnnpcratur  -war  13^  bis  15**.  Ferrocyanl 
membraneit  hatten  bei  dieser  Temperatur  etwa  52  cm  gegeben. 

5.  Theoretische  Verwertung  der  Versuche  von  Pfeffer.  D 
dcutung  rler  vorstehend  beschviebenori  Erscheinungen  für  die  Frag 
der  Natur  der  Losungen  blieb  t:mgo  Zeit  unerkannt.  Der  Eni 
liedurfte  für  die  von  ihm  verfolgten  physiologischen  Fragen  ni 
Thatsjiche  selbst  und  hat  sich  in  Betreff  der  Ursachen,  welche  i 
hervorrufen,  auf  einige  Andeutungen  beschrankt.  Erst  1885  hal 
van't  Hoff')  auf  Grundlage  dieser  Erscheinungen  eine  Theorie  ii 
sungen  zu  entwickeln  begonnen,  welche  sich  in  den  wenigen  A 
ihres  Bestehens  als  eminent  fruchtbar  bewährt  hat,  und  noch  and^ 
bewährt. 

.\us  den  Versuchen  Pfeffers  folgt  zunächst  rein  experimentol 
W:[  der  Scheidung  einer  Lösung  von  reinem  Wasser  durch  eine  Sc 
wand,  welche  zwar  Wasser  mit  relativer  Leichtigkeit,  nicht  ab( 
gelösten  Stoff  durchtreten  lässt,  sich  ein  Druck  entwickelt,  welchi 
der  Natur  des  Stoffes  und  der  Temperatur  abhängig  ist,  und  dei 
zentration  proportional  wächst.  Es  ist  ziniiichst  kein  /weifel,  dass  d 
Sache  des  Druckes  in  dem  gelösten  Stoff  zu  suchen  ist,  denn  das 
kann,  da  es  i\m  Membran  ohne  Schwierigkt»it  durchdringt,  keinoi 
urndcn  Druck  ausüben.  Auch  der  Umstand,  dass  der  Druck  propoi 
der  Konzentration  dos  gelösten  Stoffes  zunimmt,  ist  ein  Beweis 


>)  Arch.   neerland.  20.   1885.     K.  Svcnsk.  Ak.   Haud.  21,     Eine  zu! 
fassende  Bearheitang  findet  sich  Ztechr.  f.  pti.  Cb.  1,  481.  1887. 
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beide  ursächlich  verbunden  siud,  der  Druck  also  vom  gelösten 
Stoffe  herrührt. 

Die  Scheidewand  ist  uiclit  die  Ursadie  des  Druckes,  sondern  die 
Bedingung,  dass  derselbe  sichtbar  und  niessbar  wird.  Denn  bei  den 
obtiu  besrhriebenen  Versuchen  ist  zunächst  der  Ausseudruck  dor  Flüs- 
«gkeiteu  innerhalb  und  ausserhalb  der  Zelle  gleich.  Dieser  Zustand 
hüü  aber  nicht  bestehen.  Die  Zelle  verhält  sich,  als  sei  in  ihrem  In- 
wni  ein  partielles  Vacuum  für  Wasser  vorhanden,  dieses  strömt  hinein 
Qud  bedingt,  wenn  man  keinen  Gegendruck  sich  entwickeln  lässt,  eine 
fortdauernde  Bewegung,  welche  erst  aufhören  kann,  wenn  der  Inhalt 
der  Zolle  der  Umgebung  gleich,  d.  h.  reines  Wasser  geworden  ist.  Ein 
Gleichgewicht  ist  nur  möglich,  wenn  innen  und  aussen  ein  entsprechend 
verschiedener  Druck  herrscht.  Der  erste  Teil  der  Erscheinung  tritt 
jädarzeit  ein,  wenn  man  auch  ohne  Scheidewand  eine  Lösung  und  reines 
Wuser')  an  einander  grenzen  lässt:  es  erfolgt  eine  Bewegung  des  ge- 
ioeten  Stofle»  in  das  Wasser  hinein,  die  nicht  früher  aufhört,  als  bis 
sich  der  Stoff  gleichförmig  verteilt  hat.  Damit  aber  eine  solche  Be- 
legung statltinden  kann,  rauss  eine  entsprechende  Ursache  oder  Kraft 
toriumden  sein,  die  in  den  Teilchon  des  gelösten  Stoffe^^  liegt.  Dieselbe 
Hdangt  zur  Anschauung,  wenn  man  durch  die  Zcllmombrati  die  TcilcJicu 
!U)  ibrer  Bewegung  in  der  Richtung  der  Kraft  hindert,  sie  ist  über  auch 
ohne  die  Membran  vorhanden,  da  sonst  dio  Teilchen  sich  nicht  zu  be- 
wegen Anlass  hätten. 

Wir  können  somit  zwei  miteinander  auf  das  engste  verwandte  Ge- 
biete uulerachi'iden:  die  durch  die  in  den  Teilchen  des  gelösten  Stoffes 
»ifkenden  Kräfte   bedingten   Druckerscheinungen,   oder   die   osmoti- 

ri  Phänomene,  und  die  durch  dieselben  bedingten  Bewegungs- 
.lioiuungcn  oder  die  Diffusionsphäuomene.  Letztere  werden  weiter 
'mien  in  einem  besonderen  Kapitel  zur  Besprechung  gelangen. 

>j.  Abhängigkeit  dea  Druckes  von  der  Natur  der  Membran.  Aus 
ilon  S.  6t>0  erwähnten  Versuchon  von  Pfeffer  sclieiiit  hervorzugehen, 
<1ä8h  die  Natur  der  MiMuhran  einen  deutlichen  Einfluss  auf  die  Grosse 
<Ie8  osmatiBchen  Druckes  hat,  den  eiur-  und  dieselbe  Lösung  reinem 
Wasser  gegenüber  zeigt,  Eine  einprozentige  Zuckerlösung  gab  mit  einer 
Membran  von  FeiTocj'iinkupfer  52  cm  Druck,  während  mit  einer  solchen 
'ton  Berliuprblau  nur  37  bis  40,  von  Caiciuraphosphat  36  cm  beobachtet 
)wurde.     Indessen  lässt  sich  mit  Sicherheit  sagen,  dass  die  Hohe  des 


^)  Gleiches  gilt  für  jedob  anJero  hwsungsiniUel;  der  Kürro  wegen  wiJl  ich 
vom  WMver  sprechen. 
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Fig.  5(». 


Druckes  vou  der  Natur  der  Membran  uuabliaiigig  ist,  falls  lel 
tere  nur  den  gelÖsteD  Stoff  nicht  durcbtretea  lässt 

Um  dies  f'inzusehen.  dcukc  man  sich  in  einem  Cylindcr  zwei 
Scheidewände  aus  den  verschiedenen  Membranen  A  und  B  angebracht 
Der  Zwischenraum  enthalt«'  eine  Lösung,    und  die  Seiteuraumc  reinoi 

Wasser.  Die  Membran  A  bedinj 
einen  höheren  Drurk  P,  B  d( 
kleineren  p.  Dann  wird  sich 
nächst  Wasser  durch  beide  Mem- 
branen in  den  Innenraum  begeben, 
bis  der  [)ruck  p  erreicht  ist:  als- 
dann hört  der  Eintritt  dos  Was- 
sers durch  B  auf,  der  dorch 
dauert  aber  fort.  Sowie  hierdurch  der  Druck  im  Inneren  über  p  hin 
gestiegen  ist.  wird  Wasser  durch  B  hinuusgeprosst.  Dadurch  kann  d 
Druck  nie  auf  P  steigen,  es  muss  also  dauernd  bei  A  Wasser  eintreten, 
und  zwar  unter  einem  endlichen  Druckunterschiedo.  Wir  hätten  somit 
eine  Maschine,  die  bis  ins  unendliche  Arbeit  leisten  kann,  was  unmög- 
lich ist 

Eine  gleiche  Beweisführung  gilt  für  die  Annahme  p>'P;  es  muss 
somit  itotweudig  p  =  P  sein,  d.  h.  der  osmotische  Druck  bang^ 
nicht  von  der  Natur  der  Membran  ab. 

Der  abweichende  Befund,  welchen  Pfeffer  erhalten  hatte,  rührt  so^ 
mit  wiihrscheiriHch   daher,  dass   seine  Membranen  entweder  nicht  gai»^ 
dicht  waren,  oder  daher,  dass  sie  Zucker  in  geringen  Mengen  durch- 
treten licssen.     Ohnedies  teilt  Pfeffer  diese  Versuche  nur  als  vorläufig 
mit,  ohne  auf  ihr  Zahlcnergebnis  einen  besonderen  Wert  zu  legen. 

Das  Ergebnis,  dass  der  osmotischt'  Druck  von  der  Natur  der  Mem 
brauen  nicht  abhängt,  ist  insofern  wichtig,  als  es  zeigte  dass  der  os 
motische  Druck  eine  dem  gelösten  Stoffe  zukommende  und  von  seine 
Natur  abhängige  spezifische  Eigenschaft  ist,  ähnlich  wie  der  Gasdruck 's- 
welcher  gleichfalls  von  der  Natur  der  begrenzenden  Wände  unab^ 
hängig  ist. 

7.  Andere  Arbeiten.  Unmittelbare  Messungen  des  osmotischen 
Druckes  sind  seit  dem  Erscheineu  der  Ai*beit  von  Pfeffer  nicht  mehr 
Gegenstand    einer   eingehenden    Untersuchung    gewesen').      Wohl    aber 


')  Von  Ladenburg  sind  (Her.  '22.  1225.  I88O1  einige  Mitteilungen  vorlAutiger 
Natur  über  eine  begonnene  derartige  Arbeit  gemacht  worden,  doch  sind  inzwischen 
weitere  Kinxelheiten  nicht  bekannt  geworden. 


Osmose. 
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wui  (he  Kenatuisse  über  deuselben  durclt  einige  mittelbare  Versuchs- 
aelbodeo  erweitert  worden,  welche  hier  geschildert  werden  sollen. 
Zunächst    ist    eine    gleicbfalls    zu    physiologischen    Zwecken    aus- 
te   Arbeit   von    H.  de  Vries')    zu    nennen.      Von    Pringsheim    ist 
pl£54  die  Beobachtung  gemacht  worden,  dass  der  Protoplasniainhalt  or- 
lisch'T  Zellen  sich  zusammenzieht,  wenn  diese  in  konzentrierte  Salz- 
igen gebracht  werden.    Da  die  äussere  Zelleuwand  dabei  ilire  Form 
It,  so  gestaltet  sich   die  Erscheinung  so»  dass  der  Protoplasmain- 
It  sich   in   eine   rundliche  Masse  zusammenzieht,  die  meist  noch  mit 
!r  Zell  wand   durch    einzelne  Stränge    verbunden   bleibt,   wähnend   der 
Ciischenraum   zwischen  dem  kömigon   und   zuweilen    gefärbten   Proto- 
iind  der  Zelleuwand  von  dei*  farblos  durchsichtigen  oingetretonen 
iong  ausgefüllt  ist    (Vgl.  Fig.  51,  C.) 


XeUen  aas  der  Oberhaut  des  Mittelnerveii  eiues  Blattes  von  Trade»- 
rantia  discotor  A  normale  Zelle.  H  Plasmolyse  in  0-22  Mol. 
Bohr/nclter.  C  sehr  btarke  Plasmolyse'  in  1-0  Molekel  K&liaalpßter. 
(  Zellkern;  n  Amyloplastc;  s  ätrombabnen  de»  Protoplasma;  p  der 
Protoplast;  A  die  Zcllhant.  Der  Zellsaft,  in  der  Fi^r  schraftiert, 
ist  violett  geftrbt.     Vergrosseruug  ***/,. 

Fig.  51. 

Die  Ursache  dieses  Vorgiiiigos  ist  darin  erkannt  worden,  dass  das 

>toplasma  mit  einem  Hüutchon  umgeben  ist,  welches  die  Eigensriiaft 

Nicderschl;igsmorabranea»  fiir  Wasser  durchlässig,  für  die  meisten 

>n  Stoffe  aber  undurchlässig  zu   sein,  im  höchsten  Grade  besitzt. 

somit  die  äussere  Lösung  einen  grösseren  osmotischen  Druck,  als 


M  Pringibeim»  Jabrbacber,  II,  437.  1884. 
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der  Inbalt  des  lVoto]i1aämakötperä,  so  wird  dioser  unter  Wasserverl 
zusammcngepresst,  und  nimmt  die  erwähnte  Form  im. 

Verwendet  man  eine  weniger  konzentrierte  Lösung,  so  erfolgt  df? 
Zusammenpressung  in  geringerem  Masse;  das  IVotuplasmu  wird  nur  m 
einigen  Ecken  losgelöst  (Fig.  51,  B).  Ist  endlich  der  osmotische  Druck 
der  äusseren  Lösung  dorn  des  ZellinhaltcH  gleich,  oder  ist  er  kleioer, 
als  dieser,  so  hchält  dtis  Protoplasma  seine  der  Zellwaud  angeschmiegt* 
Gestalt  (Fig.  51,  A). 

Man  ist  somit  im  stände,  wenn  man  die  Lösung  eines  beliebigos 
Stoffes  folgeweise  immer  mehr  verdünnt,  durch  die  Einwirkung  di^rselbcii 
auf  demrtigc  Zellen  den  Punkt  zu  erfassen,  hei  welchem  sie  den  glei- 
chen osmotischen  Druck  hat,  wie  der  Zeljinhalt.  Bestimmt  mau  nun  an 
gleichartigen  Zollen  einerseits  die  Konzentration  eines  Normalstoffca, 
andererseits  die  des  zu  untersuchenden  Stoffes,  welche  mit  dem  Zdl- 
■inhalte  ira  osmotischen  Gleichgewicht  steht,  so  haben  auch  diese  hoideo 
Lösungen  denselben  osmotischeu  Druck  oder  sind  nach  de  Vries''  Ao^ 
drucke  isotonisch. 

Die  Wahl  der  geeigneten  Zellen  zu  derartigen  Versuchen  i&t  nichi 
leicht;  de  Vnes  hat  schliesslich  nur  drei  Pflanzen  gefunden,  an  welchen 
geeignete  Zellen  vorkommen.  Dieselben  müssen  erstens  gofärbtcu  lo- 
halt haben,  damit  man  die  Loslosung  des  Protoplasmas  scharf  beob- 
achten kann.  Die  Loslösung  muss  an  den  Seiten  der  Zellen  erfolgw. 
da  sie  sonst  nicht  gut  sichtbar  ist,  und  endlich  müssen,  was  besonder» 
schwer  zu  finden  ist,  die  verschiedenen  Zellon  eines  Präparate*  in  einig«r 
Ausdehnung  gleichen  osmotischen  Druck  aufweisen,  da  eine  Versuchs- 
reihe eine  ganze  Anzahl  (etwa  10)  Zellenpriiparalc  erfordert,  bei  vd- 
chen  man  gleichen  Druck  voraussetzen  muss.  Am  zweckmassigsten  M 
zu  benutzen:  von  Tradescantia  discolor  die  Oberhautzellcn  auf  der  l*o* 
tersöite  des  Miltelnervs  der  Blätter,  von  Curcuma  rubricaulis  dit-  Auss«w- 
seite  der  Blattscheide  und  von  Begonia  manicata  die  obersten  Ring- 
schuppen  des  Blattstieles.  Begonia  ist  am  wenigsten  brauchbar,  vertragt' 
aber  verdünnte  PHanzensöuren,  was  bei  den  anderen  nicht  der  Fall  ist 

Die  Versuchsmethode  von  de  Vries  enthält  eine  Voraussetzung,  di« 
ausdrücklich  ausgesprochen  werden  muss;  dass  nämlich  zwei  LöstingenJ 
welche  mit  einer  driit(*n  (dem  Zellsaft)  isotonisch  sind,  es  auch  unter* 
einander  sein  müshcu.  Der  Satz  wird  cxperimontiiU  dtulurch  erwiejwrti 
daas  man  dasselbe  Verhältnis  der  Konzentrationen  isotonischor  Ijösunged 
findet,  welcher  Art  auch  die  benutzten  Zellen  und  ihr  Inhalt  seien.  Zui 
dem  aber  lässt  sich  der  Satz  allgemein  beweisen,  indem  man  eint 
Schlussweise  benutzt,  die  der  früher  (S.  662)  angewandton  ähnlich  i 


ähnlich  i«! 


OBmose. 


665 


nämlich  an»  man  könne  zwei  Lösungen  orhalieu,  die  zwar 
^■dritten,  nicbt  aber  unter  sieb  isotoniscli  sind,  so  ist  es  leicht, 
w^ Hilfe  eine  Mas<^hiiie  zusammenzustellen,  welche  unbegrenzte 
weikgeu  zu  erhalton  g(/statt<*t,  was  nicht  möglieb  ist. 
^Ergebnisse  der  Arbeiten  von  do  Vries  sind  folgende.  Die  ob- 
itn  Druckkräfte,  welche  die  Lirsungon  ausüben,  sind  proportional 
iizeutration  des  gelösten  Stoffes.  Im  Übrigen  sind  sl«?  von  der 
iien  Natur  der  Stoffe  abhängig,  und  zwar  so,  dans  äquimole- 
i  Lösungen  ähnlicher  Stoffe,  d.  h.  in  denen  auf  diost^bo  Wasser- 
solchc  Mt.'Dgen  der  verschiedenen  Stoffe  aufgelöst  sind,   dass  sie 

gtnis  der  Molekulargewichte  stfhen,  gleichen  osmotischen  Druck 
toclcT  isotonisch  sind.  Die  erwähnte  Arbeit  von  do  Vries  ent- 
nde  Zahlen: 


^ 

ft 

ii 

t 

b 

■ 

1-B8 

1-84 

KaliumuxaUt 

— 

3-93 

3^ 

1-88 

1  K4 

KaliuniHult'al 

an 

3-1*2 

ire 

1.!»K 

— 

UikAlium]>ho8phat 

— 

;v% 

ire 

s-oa 

— 

Kaliuintartrat 

- 

3119 

sÄurc 

202 

- 

Kaliummnlat 

— 

4  n 

lilrat 

30 

30 

Bikaliumcitrat 

4  OH 

_ 

nitrat 

3  0 

— 

Kalinmciirat 

501 

4-74 

lium 

30 

'JHI 

MagneßiumDialat 

l'H8 

1-63 

^um 

— 

3  05 

Magoesiumsulfat 

i-ye 

1-78 

monium 

3  0 

Mafrnesiumcitrat 

3-88 

8&3 

^Ut 

3U 

- 

Cblormagnesium 

4. 33 

— 

iiamcilrat 

a  05 

- 

Chlürcalcitira 

4-m 

— 

ihcit  ist  bei  diesen  W«*rten  der  dritti*  Teil  von  dem  usmotiscbeii 
des  Salpeters  benutzt  worden.  Die  Bedeutung  der  Zahlen  ist 
die,  dass  der  osmotische  Druck,  z.  B.  einer  Lösung  von  Bohr- 
,  sich  zu  den)  osmotischen  Druck  einer  Salpoterlösung,  welche 
n  tnolfkuUiren  Gehalt  hat,  im  Verhältnis  1-88: 30  steht.  Somit 
)er   moIeJculare    Gehalt    einer   Kobrzuckerlösung,    die   mit   einor 

3  0 
Tlöenng  isotoniscb  sein  soll,  =IHmal  grosRcr  soin,  als  der 

Ipeterlösnng. 

EU  den  erhaltenen  Zahlen  hatte  de  Vries  dun  Scbluss  gezogen, 
>ie  „isotonischen  Kocftizicnten*'  ganze  Zahlen  seien,  welche  in 
bbgen  Verhältnissen  2:S:4:5  stehen,  wenn  man  den  Wert  für 
initrat  gleich  3  setzt.  Man  kann  diese  VerallgemcineruDg  auf  sich 
a  lassen;  tbatsächlich  haben  sich  in  der  Folge  die  Werte  von 
es  als  genauer  erwiesen,  als  sie  nach  ihren  Abweichungen  von 
Z*ihlen   sein   müsstcn,   wcmi  der  Satz  richtig  wäre.    Wohl  aber 


■ 
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1 

?n  w 


sind  die  osmotischün  Drucke  solcher  Stoffe  einander  nahe  gleich.  weJcbi 
chemiscli  ähnlich  sind.    Die  aufgeführten  Verbindungen  zerfallen  in  dJi 
organischen  Stoffe  mit  Koeffizienten   nahe  an  2,  die  Gruppe  der  Sab« 
R'A'  aus   einwortigfm    Metall   R'   und    einwertiger   Saure   A*  mit   de 
Werte  3,  die  Salze  R''A"  rnit  dem  Werte  4,  die  Salze  R'''A'"  mit  an 
gefähr  5,  die  Salze  R"A"  mit  etwa  2  und  endlich  die  Salze  R"A*'  mi 
dem  Koeffizienten  4-3. 

Ausser  ilom  oben   heschriebentMi  Verfahren,  welches  er  dos 
molytische"  geuanot  hat,  hat  de  Vries  noch  zwei  andere  Methoden, 
plasmolytische  Transportmethode   und  die  Methode  der  Gewebspauoi 
angewend^'t.     Da   für  unsere  Zwoelce   wohl   nur  das  erste  Vorfahren 
Betracht  kommt,  so  genüge  hier  die  Bemerkung,  dass  die  anderen  Me- 
thoden zu  denselben  /ahlctiwerten  geführt  haben,  wie  die  plasmolytische. 
So  sind  z.  H,  die  unter  h   anfgofiihrt^n   Zahlen   nach  der  Methode  dff 
GewehRS|iauiiung  etluilUni. 

Einige  neuere  Arbeiten  von  de  Vries*)  bringen  weitere  Bestim- 
mungen isotonischer  Koet^?;ienten.  lob  lasse  die  entsprechende  Tabelle 
hier  folgen  (siehe  nächste  Seite"), 

8.  Optische  Methode.  Von  G.  Tiimmann ')  ist  ein  auf  der  Ao* 
Wendung  des  Töplcrschen  Schlierenapparates-'')  begrütidetes  Vorfahren 
ausgearbeitet  worden,  um  die  Gleichheit  der  ogmotiscben  Dnicke  in 
•zwei  verschiodüuen  Flüssigki'iten  tesfziistflltMi,  und  somit  zu  einer  ge- 
gegcbenen  Lösung  die  isotonisohm  odi^r  „isosmotischen"  zu  tindeo.  Er- 
zeugt man  nämlich  mittelst  einer  Ferroeyankaliumlösung  in  einer  Kupfer- 
salztÖsung  eiiio  Trauhosche  Zelle,  so  wi]*d  im  allgemeinen  entweder  die 
innere  oder  die  ausüere  Flüsnigkeit  einen  grösseren  Druck  haben.  Ist 
das  orsto  dor  Fall,  so  tritt  Wasser  ans  der  äusseren  Ijösung  ia  dü 
Zelle,  jene  wird  ri?igs  um  die  Zelle  konzentrierter  und  diese  konzeti 
trierte  Lösung  Hiesst  vermöge  ihres  grösseren  spezifischen  Gewic^htci 
nach  unten.  IsL  umgekehrt  der  Inhalt  der  Zelle  verdünnter,  so  wi« 
sie  nach  aussr-n  Wasser  abgeben,  die  Flüssigkeit  in  ihrer  Umgebniif 
wird  dünner  und  bewegt  sieh  nach  oben.  Die  Erscheinungen  kauu 
mit  Hilfe  des  „SchlierenapparaleM",  woleher  sehr  kleine  Unterschiede  i 
der  Lichtbrechung  zu  erkennen  gestattet,  wahrnehmen;  man  ist  also  in 
der  Lage,  zu  einer  gegebenen  Flüssigkeit  die  andere  so  zu  wählen,  dass 
Wasser  durch  die  Zellwand  wodor  aus-  noch  eintritt,  und  beide  Fit» 
sigkeiten  demnach  gleichen  osmotischen  Druck  haben. 


«)  ZUclr.  f.  ph.  Oh.  2,  41&.  1888;  ib    3,  103.   1889. 
•)  Wied.  »4,  aSU.  188«.  ••)  Pogg.  131,  33.  1867. 
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Til^elie  der  isotoubcben  KoeftizioDten. 


r 


KiwiBPln 


If  cenn  ^^ 
b'"erlzDckcr 

IL  Gruppe. 

Weinsäure 

IV.  Gruppe. 

Natnam 

Cblork&b'uiD 
Urea  tri  um 
CUonmmooiQBi 


'fcmimtnuiD 

Boppülteitroneng.  K&lium 

V,  Gruppe. 
OuImutes  Kalium 
SebveCetsaureB  Kalium 
^otphoraaures  Kaliuni 
WeÜLuiurcs  Kalium 
Apfehfture«  Kalium 
£in£icb  citroaeiie,  Kaliutn 

VI,  Gmppe. 
Ctthtcmlchim 
Cblormagne^iiim 
Chtörbaryam 

VII,  Gruppe 
CitroiieiumiireB  Kalium 


'    4er  |«ljrt'    '         rfpr  d^r  Methode  di?r  M^thoile 

biunlvtiiv'hi-ii    TraDipurl-    4«r  Cj«wpIjc>-|    der  BluU 


MgC.HA 

KNO^ 

NaNO, 

KCl 

NaCl 

NHXJ 

KJ 

NaJ 

KBr 

NrBr 

KHaCjH.O, 


K^C^Üj 
K.SU* 


CaClj 
MgClj 


M*1hini'C    j     M^lhofl*'        «piinDuii|!    i  korperrbeii 
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— 
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— 

2-90 

— 
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' 

^ä^VH^U, 


■  OH 


4  a;^ 


5^11 


'dit 


3  93 

:i  96 
:]  99 

4-11 


3-5.4 


474 


4*07 
4-7 


4-05 
3-84 
4  iiä 


Auf  diese  Weise  kann  man  die  verschiodenen  Konzentrationen  der 
membranbildenden  StoiFe  miteinander  vergleichen.  Da  Tammann  ausser 
Membranen  von  Forrocyankupfer  und  Ferrouyanzink  keine  anderen  ge- 
eignet fand,  so  war  damit  das  Verfahren  in  dieser  Form  auf  die  Be- 
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Btimmuiig  der  isosmotischen  Lösungen  Ton  Kupfer-  bez.  Zinksali 
FciTOcyansalzeu  bescbräukl. 

Diu  Methode  koiinii'  iiulessen  dabin  erwüitort  werden,  dass  ifl" 
lucjubraubildendeu  Lcisuug  ein  beliebiger  dritter  Stoff  (der  «uraufi 
Membraubildor   nicht   cbomisch    einwirkt)  in   wechselnden   Men^ 
fügt,  und  die  diesem  Gemenge  isosmotische  Konzentration  des  zwoB 
Mcmbranbildcra  ermittelt  wurde.    Unter  der  durch  die  Versuche 
zu  bewahrbeitt-ndcn   Voraussetzung,  dass  sich  die  osmotischen  Drocl 
einfach  summieren,  kuiinte  der  von   dem   zugesetzten  Stoffe  abhäogri 
Auteil  berechnet  werden.  ! 

Von   den   Versuchen    seien    die    fulgeiiden    angeführt.     Die  Z 
bedeuten    Molckularkonzentrationen,   d.  h.  die  Anzahl   der   in   11 
Wasser  gelösten  Gramm-Molekulargewichte.    Unter  v  steht  das 
nis  beider  Zabb'n. 


CuSÜ' 

K'FeiCN)" 

V 

CutC*H»0«)« 

K«Ke(CN»» 

V 

0-842 

0-313 

2-7 

0-33H 

0-203 

l.«7 

0  675 

II.  240 

2-8 

0-240 

0147 

1  63 

0  339 

0-117 

2-n 

0   IH7 

0.108 

155 

0.2{H 

0  07f» 

2-6 

o-in 

0074 

150 

0.170 

0-066 

2-6 

(»055 

0  039 

141 

Ö-  094 

0  (W6 

2-6 

CtiCl» 

K'FeCN« 

V 

Cu(NO-t« 

K«Fe(CN)« 

» 

0-47»i 

0.012 

n  93 

0  554 

0-586 

0»! 

0.37H 

0.3il7 

095 

0-439 

0-439 

iM 

0-313 

0.3J1» 

0-98 

0  364 

0-351 

10< 

0236 

0-230 

1-02 

0  272 

0-251 

iM 

0-157 

0-146 

l'{\S 

0185 

0  158 

JU 

0094 

0086 

109 

0108 

0088 

I-^ 

0013 

0.033 

1  30 

0-049 

0.036 

13« 

ZdSO' 

K*Fe(CN>* 

V 

ZdCI» 

K'FeiCNr 

T 

1  280 

o.51ft 

23 

0-440 

0473 

oöt 

1  1123 

0-410 

2-5 

0-329 

0  352 

091 

n-851 

0-32il 

2-6 

0-219 

0216 

1  Ol 

0ü3H 

0.231 

2-7 

(»131 

0127 

1(4 

0-425 

0-155 

24 

0.(.»6U 

0  070 

OM 

0-266 

012Ö 

21 

1 

O-IOI 

0061 

17 

Die  Zahlen  sind,  wie  miui  aus  den  unregelmässigen  Schwanki 
noch  mit  ziemlich  grossen  Fehlern  behaftet.    Doch  sieht  man, 
Verhältnisse  der  isosmotischen  Kon/ontnitionen  sieb  mit  steigend^ 
dünnung  nicht  viel  lindern;  meist  steigen  sie  etwas  i\n.    A 
wie  CuSO*  und  ZnSOS  CaCI«,  Ca(NO^)»  und  V 
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Ic   Verhältniswahlen  tnit  Bluilaugonsal/    isosmotischer  Konzentra- 

fVoii  i\eu  ErgebnissiMi   mit   frcmdi'n,   meist  organischen  Stoffen  sei 

rührt,   (lass  diese  in  ä(|uiruolekulMreti  Lr»sungen  innerhalb  tlor  Ver- 

ifehlcr  gleicbon  osmotischen  Druck  aufwiesen*    Untersucht  wurden 

Eurker,   Saltctn,    Äthylalkohol,   Chioralhydvat,    Äther,   Äthylaoetat. 

ityLilkohoK  Hainstoff,  PropylalkohoL 

Taromatin    heht  in  seiner  Arbeit  hervor,   dass  Lösungen  gleichen 

!hen  Druckes  auch  gleichen  Dampfdruck  aufweisen,  ein  Satz,  zu 

kurz  vorher  van't  Hoff  auf  theoretischem  Wege  gelangt  war.    Wei- 

iiiteu  wird  diese  Frage  im  /usammeii hange  erörtert  werden. 

9.  Einfluss  der  Temperatur.  Na^h  einem  ganz  ähnlichen  Verfahren, 

|de  Vries,  haben  Dondurs  und  Hamburger*)  isotonischo  Koeffizienten 

iiTimt,   indem  sie  als  Probeobjekte  Blutzellea  anwendeten.     Die  von 

erhaltenen  Zahlen  sind  in  der  Tabelle  S.  667  verzeichnet. 

Einen   bemerkenswerten   Fortschritt  enthalten   ihre  Versuche   inso- 

I,  als  dieselben   hei   zwei   ziemlich  entfernten  Temperaturen  durch- 

irt  worden  sind,  bei  0**  und  hei  der  Hluttemperatur  34**.    Ks  ergab 

dass  diejenigen   Lösungen,   welche  bei  niedriger  Temperatur  sich 

misch  erwiesen,  es  auch  bei   hoher  waren.     Da  aus  den  unmittel- 

Versuchen   Pfeffers  hervorgeht,  ihtss   mit  steigender  Temperatur 

der  osraotischo  Druck  ändert,  und  zwar  gleichfalls  in  zunehmendem 

\%  so  folgt,  dass  die  Zunahme  dos  osmotischen  Druckes  mit 

Temperatur    von    der    Natur   des   gelösten   Stoffes   unab- 

igig  ist. 

Es  soll  gleich  hinzugefügt  werden,  dass  in  einzelnen  Fallen  dieser 
Ausnahmen  (von  übrigens  meist  nicht  eriieblichcm  Betrage)  er- 
jt,  ühnlich  wio  auch  der  Spannungskoeffizient  der  Gase  nicht  aus- 
leloa  den  gleichen  Wert  hat.  In  der  überwiegenden  Mehrzahl  der 
ist  indessen  der  Satz  gültig. 
Nach  der  Methode  von  Pfeffer  liesse  sich  diese  gemeinsame  Ti.'m- 
periiurfunktion  des  osmotischen  Dnirkes  b**stiraraen,  weim  die  Versuche 
^riaa  genug  für  diesen  Zweck  auszuführen  wären.  Bei  dem  gegenwar- 
Stande  der  Experimentalforschung  gehört  leider  diese  Aufgabe 
zu  den  schwierigsten.  Indessen  lässt  sich  auf  Grund  thcrmodyna- 
ler  Betrachtungen  die  Funktion  ableiten,  wie  J.  li  van't  Hoff  zu- 
gezoigt   hat.  *)     Wir    benutzen   hierzu  den   später  zu  beweisenden 


*)  Ooderz.  Physiol.  Lab.  Utrecht  iS)  0,  2ti. 
^  Ztichr.  f.  ph.  Ch.  1,  485    IftRT. 
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IV    Lilflungcn. 


Satz,  dass  der  hei  einem  umkehrbaren  Kreisprozess,  welcher  zwischi 
den  Temperaliircii  T  und  T  —  dT   verläuft,    in   Arbeit    verwandell 

Anteil   der  gesamten  Wärmemenge  gleich  Q  ^    ist,  wu  Q  die  gesamt 

Wärmemenge  bedeutet. 

Die  Lösung,  deren  Volum  v  und   deren   osmotischer  Dinick  p 
befinde  sich  in  einem   Cylinder,    in   welchem   sich   ein   Kolben   bei 
uml  der  iin  seinem  Ende  durch  eine  Membran  abgeschlossen  sei,  m 
zwar  W^asser,  nicht  aber  den  gelösten  Stoff  durchtreten  lässt.    Der 
ben  werde  durch  einen  dem  osmotischen  Druck  gleichen  Gegondruckj 
seiner  Lagt*   gehalten.     Wird   dieser  Gegendruck    um   unendlich    w( 
vermindert  so  dringt  Wasser  ein,  der  Kolben  wird  gehubou  und  leü 
indem  das  Volum  sich  um  dv  vermehrt,   die  Arbeit  pdv.    Hierbei 
die  Temperatur  konstant  erhalten   werden;   dazu   ist  erl'orderlich, 
eine  der  Arbeit  pdv  gleiche  Wärmomoiige  Q  zugefühi-t  werde. 

Jetzt  lassen  wir  den  Kolben  sich  weiter  bewegen,  indem  wir 
Wärme  zuführen.     Die  Temperatur  sinkt  auf  T  —  dT  und  der  Dl 


auf    p-^:dT 


Bei  diesem  niederen  Druck  werde  der  Kolben  in 


('ylinder   hineingcdrückt,    bis    wieder   eine   Volnniänderung  dv  erreichr 
ist;   die  dabei  entwickrlte  Wiinnc  M'erdc   abgeleitet,   so   dass   die  Ten»- 
penitui*  T  —  dT  \tli'ibt.     Zuletzt  wird  die  Wärmeableitung  unterbrochLa 
und  die  Zusammeudrückuug  foitgesetzt,  so  dass  die  Temperatur 
steigt  und  das   frühere  Volum   v  wie«ler  erreicht  ist;   dadurch  ist 
Kreisprozes.s  abgeschlos^Mi.  *) 

Die   zugeführte  Warme  war  Q  =  pdv;    der  in   Arbeit  nmgcsct 


Anteil  ist  der  Unterschied  der  beiden  Arbeiten  pdv  und  (p 
also  ( y^ldTdv.      Wir    haben    simnt    nach 

Satze 

dp 


dp 


dTl 


dT 
ihin    üben  ausgesiirocb 


dT      dT 


dT.dv 


T 


pdv 


p_dp 
T     dV 


')  Diejenigen  lieser,  denen  die  mecbaniftckc  W'&nnelfaeorie  noch  fremd  iBt, 
werden  KweckmtUsig  den  vorstehenden  Beweis  erat  naih  dem  Studium  des  Qb«r 
den  .«zweiten  [laiipteatz''  handelnden  Kapiteln  im  zwetteu  Bande  dipses  Lehr- 
iMiche»  prüfen. 


OwraoHC. 
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lurrh   Integration 

diu  Intognitiouskonstante  ist 

Es  ist  somit  dor  osiudtische  Druck  dov  iibsnlutnn  Tempe- 
T  proportional. 

Die   Versuche   von    PfeffiT   stimiiu-n   iiUKM-halb   ihrer   Fehlergrenzen 
diesem   Satze   überein,    wie  uus  iler   imclistvhendeii   Zusammenstel- 


ersichtlich  ist. 

t 

beoh. 

l' 

heoh. 

her. 

Robrzurker 

32- 

54  4 

14-2 

51-0 

51-2 

tt 

36" 

5«  7 

15"5 

52-1 

52-9 

Natriumt&rlrat 

3Ü-G 

I5G  4 

la-'J 

143-2 

144-3 

.. 

:J7*3 

<*8.3 

13«:; 

SO.H 

90-7 

bei  ist  aus  dem  !)ei  der  höheren  Temperatur  t  beol>achteten  Dru(^k 
für  die  ni»tdere  Temperatur  t'  nach  der  Proportionidität  mit  der 
luten  Temperatur  folgende  unter  her.  verzeichnet,  während  daneben 
beob.  die  beobachteten  Werte  verzeichnet  sind.  Die  Überein- 
ng  ist  recht  gut,  doch  soll  nicht  verhehlt  werden,  diiss  andere 
che  Pfeffers  eine  weit  geringere  Cbereinstimmung  ergeben.  Wegen 
weiten  Fehlergrenzen  ist  auf  das  eine  wie  auf  das  andere  nicht 
Gewicht  zu  legen. 

U\.  Analogie  des  gelösten  und  des  gasförmigen  Zustandes. 
w  wir  dif  tiesanitheit  dtu*  für  den  osmotisdien  L>ruck  erkimnton 
iHze  zusiuumen,  so  haben  wir  folgende  Beziehungen, 
l.  Der  Druck  ist  proportional  der  Konzeittration,  oder  umgekehrt 
urtionul  dem  Volum,  in  welchem  eine  bestimmte  Menge  enthalten  ist. 
?.  Der  Druck  nimmt  bei  konstantem  Volum  piuportional  di'r  ali- 
n  Temiiemlur  zu, 

3.  Mengen  gelöster  Stoffe,  welche  im  Verhältnis  der  Molekuliir- 
icbte  stieben,  üben,  zu  gleichem  Volum  gelöst,  bei  gleicher  Tempe- 
ir  gleichen  Druck  aus.')  Die  Analogie  dieser  drei  Gesetze  mit  den 
"^gt-sptzen  ist  offenbar  Das  erste  Ueaetz  entspricht  dem  Btiyleschen 
Mßr  Mariotteschen,  das  zweite  ist  das  von  Gay-Lueisac  ifi.  139)  und 
^  dritte  das  von  Avogadro  (S.  I7y). 

Es  ist  das  Verdienst  van't  Hoffs,*)  zuei-st  auf  die  Analogie  hiuge- 
D  und  die  wichtigen  Schlüsse,  welche  sie  ermöglicht,  gezogen  zu 
n. 


'i  I>er   letzt«   Satz   ist  nicht  allgoniein,   soiulero   nur   für   iiiijifltertfnte   Stoffe 

Hits  Aiisnahoieii  werden  weiter  unten  liehamlelt  werden. 
*)  ZUrbr  f   pli    Vh    1,  481.  1KH7. 
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IV.  Lösungen. 


Zunächst  ist  die  B>ago  zu  boEintworton,  welcher  innere  Grund  fu 
diese  Analogie  vorhanden  ist.  Die  Antwort  liegt  in  der  schon  frühe 
erwähnten  Ursache,  welche  der  einfachen  und  von  der  stofflichen  Nattt 
unabhängigen  (Jestalt  der  Gasgesetze  ihrerseits  zu  Grunde  liegt.  B 
vordiinnton  Lösungen  sind  wie  bei  Gasen  die  Molekeln  des  Stotfes  « 
weit  von  einander  entfernt,  dass  nur  die  von  ihrer  Zahl  abhiingigei 
F^igensehafteu  zur  Geltung  kommen,  und  die  von  ihrer  bosondcrei 
Natur  abhängigen  in  vielen  Fällen  verschwinden.  Eigenschaften  dtesei 
Art,  von  denen  dio  Volum-  und  Druckverhaitnisse  der  Gase  das  klasü 
sehe  Boispiol  abgeben,  will  ich  in  der  Folge,  einem  Vorschlage  W.  Wundti 
gemäss,  kolligative  Kigenschaften  nennen.  Das  Auftreten  solcbel 
Eigenschaften  ist  eine  Eigentümlichkeit  der  Materie  in  zerstreutem  Zu- 
stande, in  welchem  die  Wechselwirkung  der  Teilchen  auf  das  geringst 
Mass  henihgesetzt  ist. 

Man  kann  indessen  die  AnaUtgie  zwischen  Gasen  und  Lfusungeu 
wie  van*t  Hoff  gezeigt  hat,  noch  weiter  verfolgen.  Der  Zahlenwert  dö 
Druckes,  welclien  eine  Gasnienge  ausübt,  deren  Gewicht  in  GranirntT 
gleich  douj  Molekulargewicht  ist,  wurde  an  früherer  Stelle  (S.  lÜö)  ilei 
Formel 

pv  =  S4700T 

entsprechend  gefunden.     Die   Konstante   11^84700  ist   von   der  Katui 
der  Gase  uualvliäiigtg,  und  ein  Ausilruck  dt^s  Gesetzes  von  Avogadro 

Für  Uohrzuckor,  Jea  Stoff,  an  den)  von  Pfeffer  die  zahlreichsten 
und  besten  Messungen  gemacht  sind,  wurde  nun  beobachtet,  dass  fcin 
einprozcntigo  Losung  bei  0*  den  osmotischen  Druck  von  4H-3  cia 
Quecksilber  hat.  Es  ist  somit  der  Druck  in  Grammen  pro  Qnadrat 
centimotor  gleich  49-3x1033.  Das  Volum,  in  welchem  ein  Gramm- 
Molekulargewicht  Zucker  in  einprozentiger  Lösung  enthalten  ist,  beträgt 
342(X)ccm,  <la  das  Mulckulurgowicht  des  Zuckers,  C'-H"0»»  gleicl 
342  ist.  Die  Temperatur  ist  T=273^  in  absoluter  Zählung.  Führ 
man  diese  Werte  ein,  so  folgt  R=84200,  eine  Zahl,  welche  mit  dci 
Gaskonstanten  innerhalb  der  Versuchsfohler  übereinstimmt. 

Da  wegen  der  Gleichheit  des  osmotischen  Druckes  bei  iü|uimole' 
kularen  Lösungen  dieselbe  Konstante  sich  auch  für  jeden  anderen  8to 
ergiebt,  so  folgt  der  allgemeine  Satz: 

Gelöste  Stoffe  üben  in  der  Losung  denselben  Druck  a1 
osmotischen  aus,  welchen  sie  bei  der  gleichen  Temperatu 
und  im  gleichen  Volum  als  Gase  ausüben  würden. 

Wir  sind  somit  berechtigt,  alle  Beziehungen,  welche  für  die  Eigen 
Schäften  der  Gase,  soweit  sie  vou  Druck,  Volum   und  Temperatur  ah 


Jbu 


Osmose.  673 

gefunden  worden  sind,  ohne  Änderung  der  Konstauten  auf 
Lösungen  zu  übertragen,  wenn  nur  statt  des  gowÖlinlichen  Gasdruckes 
der  osmotische  Ünick  in  Betracht  gezogen  vird. 

Es  bat  für  den  ersten  Augenblick  etwas  Überraschendes,  dass  in 
BiBsxg  konzentrierten  Lösungen  Drucke  von  ganz  erheblichem  Betrage 
odätieren  sollen.  Eine  Lösung,  welche  17  Prozent  Ammoniak  enthält, 
■  '  ,  wie  aus  der  obeustehendcu  Gleichung  leicht  zu  berechnen  ist, 
eilten  osmotischen  Druck  von  nicht  weniger  als  224  Atmosphären 
gegen  reines  Wasser  ausüben.  Es  ist  gelegentlich  alles  Ernstes  die 
fnge  aufgeworfen  worden,  warum  eine  solche  Lösung  die  Gefässe  nicht 
wfort  zersprenge,  in  welche  m^ia  sie  bringt 

Darauf   ist   zu   antworten,   dass   eine   solche   Lösung   Gefässe   mit 

Winden,    welche   Wasser    durchlassen,    Ammoniak    aber   nicht,    aller- 

'        sofort  /ersprengen  ^Tirde,  wenn  man  dieselben  in  reines  Wasser 

Man  beobachtet  derartige  Erscheinungen  an  der  Zertrumme- 

welche  Zellwände,  die  ein  Protoplasma  mit  etwas  konzentrierterem 

LljdJl  enthalten,  in   reinem  Wasser  erleiden.     Nach  aussen   kann  aber 

iltT  Drucic  sich  nicht  geltend  machen,  denn  ihm  steht  an  der  Oberfläche 

der  normale  Binnendruck  (S.  538)  entgegen,  welcher  in  jeder  Flüssig- 

'  Ut  herrscht,  un<i  welcher  sich  nach  Tausenden  von  Atmosphären  be- 

riffen.   Der  (jsmotische  Druck  kann  somit  nur  dahin  wirken,  dass  durch 

Wnninderuug  dieses  Biiinendruckes  das  Volum  der  Flüssigkeit  sich  ein 

I  ■mig  vcrgrössert;  nach  aussen  gelangt  er  niemals  zur  Geltung,  weil  er 

lamier  bei  weitem  von  dem  Binnendruck  ühertroffen  wird. 

Aas    dieser  Betrachtungsweise    folgt,    dass  beim   Verdünnen    einer 
Losung  das  Gesiimtvolum   sich  im  allgemeinen  etwas  verkleinern  muss. 
j  beim  dem   Binnendruek   setzt  sich   z,  B.   bei  der  Verdünnung  auf  das 
■       Ue  Volum   nur   noch   der   halbe   osmotische   Druck   entgegen,   und 
'  "lum   mu»s   in    einem   Masse   abnebmeu,   welches  dieser   Druckab- 
uihme   und   dem  Kompressionskoeffizienten   der  Flüssigkeit   entspricht. 
&  ist  l>ekaQnt,  dass  in   der  That  beim  Verdünnen  von  Lösungen   im 
lUgemeinen  eine  Volumvenninderung  eintritt.    Falls  keine  anderen  Ur- 
«leben  wirksam  wären,  könnte  mau  aus  den  bekannten  Werten  des  os- 
motischen Druckes  und  des  Kompressionskoeftizienten  die  Volumänderung 
btreehnen.     liidessen    ist   die  dabei   zu   machende  Voraussetzung,    dass 
der  (ulme   Rücksicht   auf   den  osmotischen   Druck   bestimmte)   Binnen- 
druek bei  verschieden  konzentrierten  Lösungen  desselben  Stoffes  gleich 
»i,  nicht  ohne   weiteres  als  richtig  anzunehmen,  und   vor  Erledigung 
dies^  Punktes  ist  keine  sichere  Rechnung  möglich. 


0»l«aU.  ChanlB.  I    2   Aulf  \Z 
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rv.  Löaangen. 


Fünftes  Kapitel.    Biffuuon. 

1.  Allgemeines.     Ein   zweites  ErtM^beinungsgebiet,   dessen  Ui 
gleicbfalls  der  osmotiscbe  Druck  ist,  stellt  sieb  dar,  wenn  man  dei 
ben  sieb  frei  l>ethätigeii  lässt.    Er  bedingt  eine  Bewegung  der  Toilcb 
des  gelösten  Stoffes  aus  den  Orteu,  wo  sie  dicbter  aagebäuft  sind»  uni 
demgemäss  einen  stärkeren  Druck  ausüben,  nacb  denen,  an  welchen  aic 
in    geringerer   Menge    und    daher    mit    schwächerer   Druckloistung   v< 
banden  sind,  und  zwar  ko  lauge»  bis  die  Konzentration  und  damit  di 
Druck  überall  gleich  geworden  ist. 

Die  Existenz  dieser  Bewegungen  war,  wie  erwähnt,  von  Parrol^ 
aufgefunden   worden,  der  ihre  Ursache   „Affinität  erster  Art,  eine 
aufgedeckte  Naturkraft"  nannte.     Gegenwärtig  nennen  wir  die 
nung  Diffusion,  und  als  ihre  Ursache  ist  in  neuester  Zeit  von  W.  Ni 
der  osmotische  Druck  erkannt  worder».*) 

2.  Versuche  von  Graham.    Der  erste  Forscher,  welcher  die  reiöi 
Erscheinungen  der  Diffusion  ohne  Zwischenwand  zum  Gegenstand  eil 
umfcLSsenden  Untersuchung  machte,  war  Th.  Graham.')     Sein  Verfa 
war  äusserst  einfach.    Weitmündige  Glaser  von  etwa  200  g  Inhalt,  di 
Offnungen   gleich   weit  ui»d   eben  geschliffen  waren,  von  der  Form 
gewöhnlicheu  Pulvergläser,  wurden  bis  etwa  2  cm  unter  der  Üffnung 
den  zu   untersuchenden  Salzlösungen  gefüllt.    Alsdann  wurdo  vorsi< 
Wasser  über  die  Losung  geschichtet,  bis  das  Glas  gefüllt  war, 
in  einen  gläsernen  Cylinder  gestellt  und   nun  Wasser  in  deu  let 
gegossen,  bis  dieses  etwa  3  cm   über  dem  Glase  stand;  dazu  war 
gefähr  l  Liter  Wasser  erforderlich.    Das  Ganze  wurde  nun  längere  Zei| 
an  einem  ruhigen,  massig  warmen  Orte  sich  selbst  überlassen.    Um  d 
Versuch   ahzust^hliessen,  deckte  Graham  die  abgeschliffene  Öffnung  de 
inneren   Glases  mit  einer  Platte   zu,   entfernte  dieses  aus  der 
und  bestimmte  in  der  äusseren   Flüssigkeit  die  Menge  des  au8( 
derten  oder  diffundierten  Stoffes.     Es  ergab  sich  zunächst,  dass 
von  der  Natur  der  diffundierenden  Substanz  in  hohem  Masse  abhängi| 
war;   Säuren   gingen   ü.  B.    etwa  doppelt  so  schnell   über   als   neutrale 
Salze,   und    letztere   je    nach    Ihrer   Natur    mit   sehr   wechselnden  Ü< 
schwindigkeiten. 

Die  Menge   diffundierter  Substanz   fand   sich   bei  verschieden 
zentrierten  Losungen  nahezu  pro})ortional  dem  Gebalt  der  urspriinglM 


')  Gilb.  61,  318.   1815.  «i  Ztschr.  I.  pli.  Ch.  2,  613.  1888. 

•l  L.  A.  77,  6(i  a    129.  1851;    ib.  80,   IST.  1851. 
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isDiig;  90  gftben  4  Chloi-natriumlösuugeii,  die  auf  100  Wasser  1,  2.  3 
4  4  Kodisalz  untbielten,  nach  8  Tagen  2-78,  5-54,  8-37  und  Uli 
bm  in  der  Ausseatlüssigkeit,  Mengen,  deren  Verhältnis  wie  1:1-99: 
H:4  00  steht  Die  Temperatur  beeinflusst  die  DifTusionsgeiichwiudig- 
iu  ziemlich  hohem  Masse;  eine  Lösung  von  4  Prozent  Kochsalz 
lim  4-2«  in  8  Tagen  1000,  bei  194«  dagogi^n  13.60  g  ab. 
Wenn  zwei  Salze  gleichzeitig  der  Diifussion  unterworfen  wurden,  so 
beide  ziemlich  unabhängig  von  einander  in  doniselhen  Masse, 
[ae  ohne  die  Gegenwart  des  anderen  gewandert  wären.  Dadurch  er- 
sieh, wenn  die  beiden  Salze  sehr  angleiche  Diffusionsgeschwindig- 
besassen,  anter  Umständen  weitgehende  Trenuungswirkungen.  Na- 
lich  zeigten  sich  dieselben  auffällig  hei  solchen  Salzen,  die  durch 
zersetzt  werden,  wie  saures  Kaliumsulfat,  Alaun  u.  dergl.;  indessen 
die  Einzelheiten  dieser  Versuciie  an  einen  anderen  Ort. 
Eine  etwas  abgeänderte  Fragestellung  in  Bezug  aui'  den  gegen- 
Einfluss  der  Salze  bei  der  Diflussion  war  die,  ob  ein  Salz  in 
Lösung  eines  anderen  ebenso  diffundieren  kann,  wie  in  reines  Wasser. 
Versuch  ergab  keinen  merklichen  Unterschied.  So  traten  aus  einer 
irozentigen  Lösung  von  Natriumcarbonat  während  8  Tagen  in  reines 
T  9*0G  g  über,  in  eine  gleichfalls  vierprozentige  Kochsalzlösung 
gleichen  Uui.ständen  8-82  und  9- 10  g,  also  nahezu  gleiche 
;en.     In  einzehien  Fallen  schien   eine   kleine  Verzögerung  stattzu- 

sie  wurde  indess  nicht  genau  festgestellt. 
Grahams  Versuche,  die  relativen  Mengen  der  unter  gleichen  Um- 
len  diffundierenden  Salze  zu  bestimmen,  teile  ich  nicht  in  ihren 
'Iheiteu  mit,  da  sie  ihrer  Anordnung  gemäss  nur  beiläufige  Werte 
konnten.  Der  Autor  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  die  in  gleichen 
in  diffundierenden  Mengen  chemisch  ähnlicher  Salze,  wie  Chlor- 
und  Chlorammonium,  Kaliumnitrat  und  Ammoniumnitrat  etc. 
nahe  oder  vollständig  gleich  sind;  eine  andere  Gruppe  von  Salzen, 
|8ulfute,  Carbonate  etc.  derselben  Basen  zeigt  unter  sich  ü  herein- 
mng,  dagegen  Abweichungen  von  den  erstgenannten  Salzen. 
3.  Ficks  Theorie  der  Diffusion.  Um  zu  einem  Verständnis  der 
^erlaufe  des  Diffusionsvorganges  auftretenden  Erscheinungen  zu  ge- 
I,  stellte  A.  Fick')  vermutungsweise  den  Satz  auf,  dasa  die  Salz- 
ige, welche  durch  einen  gegebenen  Querschnitt  diffun- 
llert,  dem  Unterschiede  der  Konzentrationen  zweier  unend- 
icL  nahe  an  einander  Hegender  Querschnitte  oder  dem  Kon- 
<:ntration8gefäUe  propoitional  sei. 


)  Vogg.  W,  59    1855. 
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Diese  Grundanimlune  Ficks  ergiebt  sieb,  wie  oben  {S.  614)  enw 
wurde,  als  notwendige  Konsequenz  der  Erfahrung,  dass  gelösten  Stoi 
ein  Druck  zukommt,  welcher  ihrer  Koiizentration  proportional  ist 
wird  dann  in  zwei  angrenzenden  Gebieten  einer  Lösung  in  der  T: 
uungsiliicbe  beiderseits  ein  Druck  wirken,  welcher  der  beiderseitig; 
Konzentration  proportional  ist;  derselbe  giebt  eine  Resultirende,  wek 
den  Stoff  nach  der  Seite  der  kleineren  Konzentrationen  treibt,  und  dl 
Unterschiede  beider  Konzentrationen  proportional  ist').  Dies  aber 
nichts,  als  das  von  Fick  ausgesprochene  Gesetz, 

Die  formale  Analogie,  welche  diese  Annahme  mit  der  über 
Verbreitung  der  Wärme  in  einem  Körper  von  Fonrier  gemachten  hi 
gab  Fick  die  Möglichkeit,  die  von  dem  letztgenannten  Mnthomatiki 
sehr  vollständig  und  sorgsam  ausgearbeitete  Theorie  der  Würmcleitui 
unmittelbar  auf  die  Diffusionserscheinungen  zu  übertn\gen,  indt*m 
statt  Tenipi>ralur  Kojizeiitration  und  statt  Wärmemenge  Salzmenge  setx 
Für  den  Fall,  dass  der  Vorgang  nur  nach  einer  Richtung  stattdndeU 
dass  in  jeder  zu  diesi^r  Richtung  senkrechten  Ebeue  an  allen  PankU 
derselbe  Zustand  !ien*8cht,  wird  derselbe  durch  die  Differentiiügleichm 
ausgedrückt:  ^„  ,^,„        ,    ^^  ^^, 


dy 

dt'  "Vdx^   *    Q   dx    dx 

In  derselben  bedeutet  x  die  Strecke  in  der  Richtung  der  Diffusion,  y  i 
Konzentration,  Q  den  Querschnitt  und  t  die  Zeit;  k  ist  die  Diffusion 
konstante,  <lie  Zahl,  welche  angiebt,  wieviel  Salz  in  der  Einheit  der  Zfi 
durch  die  Einheit  des  Querschnitts  goht,  wenn  über  die  Strecke  Eil 
der  Konzentnitiansniiterschied  Eins  herrscht:  das  negative  Zeichen  b 
deutet,  dass  der  Strom  iu  der  Richtung  der  kleinereu  KouzentraüoB 
weKe  verläuft.    Im  Falle  der  Querschnitt  nicht  von  x  abhängt,  wenu  dj 

dÖ 

Diffusionsgcfiiss  also  ein  Prisma  oder  ein  Cylinder  ist,  wird  y-=0  w 

die  Gleichung  reduziert  sich  auf 

dy__v    d«y 

dt  dx«' 

Ist  endlich  ein  stationärer  Zustand  eingetreten,  d.  h.  wird  an  zwei  Stelt 
des  Diffusionsgefiisses  die  Konzentration  andauernd  konstant  erkaltdl 
und  ist  genügend  Zeit  verflossen,  so  ist  die  Konzentration  nicht  mehr 


der  Zeit  abhängig;  wir  habeu 


dy 
alsdann  ^  =  0  und  daher 
ut 

d'v 
dx* 


';  W.  Kernst.  Ztacbr.  f.  pAi.  C\\.  ^1,  Wi.  \%a&- 
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TÄOs  T^  =  «  wn«^  y  =  ax-)-b  folgt,   wo  a  und  b   die   Integrations- 
BfttaiiUm  sind,    die   aus  den   Vorsuchsbediugungen    bestimmt   werden 

iSBCD. 

Alle  die»e  Gleichungen  gestatten  eine  Prüfung  des  Fickschen  Gmnd- 
266,  nur  kann  man.  wie  ersicJulrcb,  auf  Grund  der  letzten  keine 
Mimmnng  der  Diffu&iouskonstanten  erhalten.  Dii'  Messungen,  welche 
fcr  Autor  selbst  angestellt  hat,  sind  nur  wenig  genau  und  ohne  Einzel- 
■bo  mitgeteilt,  so  dass  ich  über  sie  nicht  berichte;  die  Bemühungen 
Berer  Autoren  ha>>en  gezeigt,  dass  genaue  Diffusionsversuche  zu  den 
iwierigercn  Aufgaben  der  messenden  Physik  gehören. 

4.  Experimentelle  Prüfung   des  DlffußionsgesetBos.     Durch   die 

rde  Vorsnchsiinovdnung  suchte  Beilstein 'J  unter  der  Leitung  JoUys 
möglichst  i'infmthon  Uiffusionsvor- 
ttg  zu  verwirkliehen.  Ein  U-förmigge- 
mmmte^  Rohr  war  dicht  über  der  Bie- 
"^■'  ^  «rizontal  abgoschnitten  und  eben 
■n:  der  lungere  Schenkel  war 
iben  eingezogen  und  mit  einem  eiuge- 
ttffenen  Stopfen  vorsahen.  Diese  Vor- 
Wung  wiu'de  mit  Salzlösung  gefüllt  in 
H  Platte  befestigt  und  an  derselben 
Bn  mit  reinem  Wasser  gefülltes  Ge- 
IFgetancht.  hie  Anordnung  sollte  he- 
recken, dass  die  durch  Diffusion  erfol- 
f|p  Verdünnung  alsbald  den  giuizeu 
It  d"*s  (iläschens  gleichförmig  ergriff. 

(lie  zuniicbst  an  der  freien  Oberiläche  verdünnte  Lösung  sich  an 

mhiegungsstelle  vermöge  ihres  geringeren  spezifischen  Gewichts  an 

bere  Ende  des  Glases  begab  und  durch  die  dort  befindliche  konzen- 

re  Lösung  ersetzt  wurde.    Beilstein  glaubte  daher,  dass  zu  jeder 

während  der  Diffusion  eine  gleichförmige  Konzentration  im  ganzen 

en  herrsche;  indessen  trifft  die  Überlegung  für  den  unteren  Teil  der 

ng  jedenfalls  nicht  zu.    Setzt  man  das  indessen  in  erster  Annähe- 

voraus,  so  kann  man  auf  Grundlage  dos  Fickschen  Elementargesetzes 

Vorgang  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken:   Ist  y  die  Konzen- 

n,  d.  h.  die  Salzmcngc  auf  1  g  Wasser  im  Gläschen,  so  ist  nach 

dy 

Elementargcsot/  die  Diffusionsgeschwindigkeit   ,''  proportional  der 

Q  V 


Fig.  5ii 


>)  U  A    9i>,  165   1856. 
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Konzeatratioiisdiffereiiz,    letztere   aber   ist   gleich    der   KonzeDtntüi^ 
seibat,  da  die  Äussenflüssigkeit  reines  Wasser  ist,  und,  weil  die 
diorto  Salzlösung  sich  alsbald  auf  den  Boden  des  Gcfässes  senkt, 
während  des  Versuches  bleibt.     Wir  haben  daher 


dy 
dt 


=  — k. 


wo,  wie  früher,  k  die  Diffusionskonstantc  und  c  eine  Eonstante  ist» 
von  der  Form  des  Gefösses,  insbesondere  vom  Querschnitt  der  Offb« 
abhiingt.     Integriert  man,   so  ist  zu  beachten,   dass  für  t  =  '.'die 
sprütiglir.he  Konzentration,  die  wir  y^    nennen  wollen,  einzuführen 
alsdann  folgt 

»yo-ly  =  kct') 

wo  l  den  natürlichen  Logarithmus  darstellt. 

So    fand  Beilstein,    dass    eine  Salpeterlösung  von   2  Prozent 
24  Stunden    1-3052,  nach  48  Stunden  08346   IVozent  enthielt 
botrefliüüden  Logarithmen  sind  0'3010  — 2,  0.1155-2  und  0-92ln-3 
und    ihre    DiÜ'erenzen    01855    und    0-3795,    die    sich    verhalten 
1 ;  2*046  statt  wie  1 :  2.    Ahnlich  gab  eine  vicrprozentige  Lösung  (AVa 
=  100)  nach   24  Stunden  2-5437.  nach  48  Stunden    1-6483  Pr 
woraus   die   Differenzen    der   Logarithmen   0-1966    und   0-3852  fol 
deren  Verhältnis  1:1-960  ist.     ßeilstein   hat  10  Salze   unt^'rsucbl 
bei  fast  allen  gefunden,  dass  die  zweite  Differenz  etwas  kleiner  ausE 
als  nach  der   Theorie  zu  erwarten  war.    Er  glaubte  daher  ausspt 
zu  müssen,  dass  das  Gesetz  von  Kick  nicht  richtig  sei,  indessen  wi< 
alsbald  Th.  Situmlr»r  und   H.  Wüd*)  darauf  hin,  dass  die^e  Abweicbun 
wohl  in   der  nicht  strengen   Voraussetzung    der   vollkommenen  Gleic 
mässigkeit  im  Diffussionsglascbon  ihre  Ursache  hal>en  kann. 

5.  Weitere  Untersuchungen.    In  dorselhon  Abhandlung  entwit 
die  letztgenannten  Autoren  mehrere  Methoden  zur  Bestimmung  der 
fusionskonstanten ^  ohne  indessen   experimentelles  Material  beizubi 
Sie  integi-icren  die  Üifforentialglcichung  für  den  Fall,  dass  in  ein 
GefHAs  mit  Wasser  ein   cylindrisches  Diffusionsglas,   welches   die 
lösung  enthält,  gesenkt  wird,  in  dessen  Inbalt  n]u:h  dem  Ve*rmicilij 
nachbleibende  Salzanteil  bestimmt  wird:  ferner  für  den  Fall,  dan 
Gefässe  von  gleichem  Querschnitt,  das  untere  mit  Salzlösung,  dos 


')  Die  viel  verwickoltoro  Glelchimf;  BeÜBtemB  uocerscbeidet  sic*> 
nicht  ?0D  der  obigen. 

■)  Pogg.  100,  217.  1857. 
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Dil  'Wasaer  gefiilltj  über  einander  gesetzt  werden,   wobei  es  sich  ?or- 
Ualbaft   erwies,  faeidea  gloicho  Hoho  zu  geben. 

Eline    dritte  Methode  skizzieren  die   Verfasser,   indem  sie  sich  das 

prißmütiscb  denkea  uud  die  Koiiüentration  in  jeder  Schicht  durch 

'ecbtiDgskocftizienten  derselben  zu  messen  vorschlagen.    Auch  wilrdo 

ganze  DifiTusions/ustand  in  einem  bestimmten  Augenblicke  übersicht- 

za  beobachten  sein,   wenn   man  ein  Bild  eines  Pendelfadeus  durch 

solches  Prii!!m;i  hindurch  erzeugte? ;  die  Verschiebungen  der  Geraden 

ien  dann  eio  Mass  für  die  Konzentration  an  jeder  Stelle  sein. 

leb   teile  die  Resultate  der  entsprechenden  Rechnungen   nicht  mit, 

sie.   soweit  sie  später  benutzt  wordoji,  an  den  botreffondcn  Stellen 

igcfuhrt  werden  sollen. 

Ähnlich  dem  letzten  von  Simmler  und  Wild  angegebenen  Verfahren 

rar  eine  Anürdnuug,  welche  gleichzeitig  und   unabhängig  von  Hoppe- 

;jler^)  und  E.  Voit'j  erfunden  und  benutzt  wurde.     Ich  berichte  nur 

IX  die  letztere   Untersuchung,   welcher   eine  methodische  Bedeutung 

ankommt.     Es  diffundierten   in  einem   aus  Spiegel  platten  zusammcnge- 

jtzteu   parallelepipedischeu  Gcfässe  gleiche  Volume  Zuckcrlösung  und 

[Wasser  gegen   eituindo^;  der  Zuckergehalt  in  joder  Schicht  wurde   bo- 

^pbachtot,  indem  die  beiden  Teile  cinc*s  Dubosti-Soicilscbcu  Saccharimeters, 

(Teiche  am  Schlitten  eines  Kathetomotors   befestigt  waren  und  das  Dif- 

ftuionsgefä**«  einst^hlosÄeii,  in   vei>chiedenen  Höhen   fixiert   wurden;  die 

Messung  Hess  sich  dann  wie  gewöhnlich  ausführen. 

Für  eine  derartige  Anordnung  haben  Simmler  und   Wild   folgende 
Fonnel  entwickelt: 

fi  ist  wie  früher  die  anfängliche  Kanzentration,  y  die  variable  zur 
*it  fc;  H  bedeutet  die  Höhn  des  Genisses,  x  die  Höhe,  in  welcher  be- 
[obachtet  wird  (von  oben  nach  unten  gerechnet^  uud  p  nimmt  alle 
[ganzzahligen  Werte  von  0  bis  ^  an.  e  ist  wie  immer  die  Basis  der 
^n&lürlichen  Logarithmen,  Jt  die  Zahl  3*  1415,  Aus  dieser  unendlichen 
»ihe,  die  übrigens  schnell  konvergiert,  k  zu  berechnen,  ist  ziemlich 
[unbequem.  Stellt  man  aber  die  Beobachtungen  in  den  Höhen  x=jH 
|imd  x=^H  au»  so  wird  das  zweito  Glied,  in  dem  p  =  l,  gleich   Null, 

da  oater  dem  Cos.  der  Wert    ,  resp.  —    erscheint.     Das  dritte  Glied 


>)  Med.-cbem.  Unters.     BerliD  18t>ti.  *)  Pogg.  130,  227  u.  393.  1867. 
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kann  ohne  bemerklichen  Fehler  vernachlässigt  werden,  ebenso  die  fol- 
genden, 60  dass  wir  für  k  einen  geschlossenen  Ausdruck  haben. 


3tH\      .1t  \  Jo  ./| 


wo  y,  die  in  der  Höhe  }  H  zur  Zeit  t  gemessene  Konzentration  be- 
deutet. Noch  einfachor  wird  rlcr  Ausdruck,  wenn  man  zwei  Beobach- 
tongen  zur  Zeit  t  und  2  t  kombiniert.     Bezeichnet  man  die  Konzentra- 

tion  in  der  Höhe  JtH  zur  Zeit  It  mit  y,'  und  setzt  y„  =  '^,  so  fol?t 


2* 


.  _H«    )■„.  — y, 
xH  yn.  — y, 


Die  Berechnung  nach  diesen  Formeln  gab  Resultate,  aus  welchen 
die  DiflPusionskoiistante  innerhalb  weitester  Grenzen  veränderlich  oniohien; 
die  Zahlen  für  k  schwankton  zwischen  0-45  bis  016.  IndesstM»  er- 
kannte Voit,  dass  das  nicht  von  ävr  Ungenauigkoit  des  Ficksch**» 
Grundgesetzes  herzurühren  brauchte.  Es  erwies  sich  uämlich,  dass  die 
Gehaltsbostimmungen  mittels  des  Sacchariniotors  in  eir»er  difl'undieren- 
den  Zuckerlösung  unstatthaft  sind;  die  Werte  wurden  immer  viel  zu 
klein  erhalten,  und  erst  nach  50  Tagen,  als  die  Konzentrationsunter- 
schiede sich  zum  grossen  Teil  ausgeglichen  hatten,  konnten  ertragliche 
Messungen  gewonnen  werden.  Die  Schilderung  des  Weges,  auf  welchem 
Voit  zu  dieser  Überzeugung  gelangte«  würde  hier  zu  weit  iuhren;  eioe 
Erklärung  der  Abweichung  hat  er  nicht  angedeutet.  Eine  solche  ist  erst 
im  Jahre  1878  von  Stefan^)  gefunden  worden,  indem  derselbe  zeigte, 
dass  eine  Flüssigkeit,  deren  Brechungskoeffizient  von  unten  noch  oben 
abnimmt,  ähnlich  wie  ein  Prisma  mit  oben  hcfindUcher  brechender 
Kante  und  gleichzeitig  wie  eine  Cylinderlinse  wirkt;  ein  horizontal  ein- 
tretender Lichtstrahl  bloibt  nicht  horizontal,  sondern  wird  abgelenkt. 
Dadurch  wird  aber  die  Diffusionskonstantc  ganz  fehlerhaft 

Unter  diese  Kritik  fallen  auch  die  Versuche  von  Johannisjanz*), 
die  nach  einer  der  von  Simmler  und  Wild  vorgeschlagenen  optischen 
Methoden  mit  einer  zweckmässigen  Abänderung  ausgeführt  sbid.  Da  sie 
keine  richtigen  Werte  geben  konnten,  so  kann  ihre  Besprechung  untep* 
lassen  werden. 

6.  Versuche  von  H.  F.  Weber.  Von  den  Untersuchungen ,  über 
die  bisher  berichtet  worden  ist.  hat  keine  zu  einem  sicheren  Resultat 
geführt;  erst  der  neuen  Zeit  verdanken  wir  eine  Arbeit,  welche  die 
fast  ein  Vierte^jahrhundert  lang   unentschieden  gebliebene  Frage   nach 


•)  Wien.  Sitzungsbor.  78.        "}  Wied.  2,  24.  1877. 
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der  Gültigkeit  des  tod  Fick  aufgestellten  Grundgesetzes  der  Diflusion 
in  einem  speziellen  Falle  endgültig  und  zwar  wesentlich  in  bejahendem 
me  be^mtvrorteto. 

Das  Problem  ist  von  H.  F.  Weber')  mit  Hilfe  eines  neuen  Mess- 
ips  gelöst  worden.  Tauchen  zwei  /inkp1attc>n  in  zwei  verschieden 
itrierte  Lösungen  Vi>n  Zinksulfut  ei»,  die  unter  sic.li  durch  Pino 
»röee  Wand  oder  dergl.  in  Verbindung  stehen,  so  entsteht  zwischen 
len  PlattsD  eine  elektromotorische  Kraft,  die  bei  geringerem  Konzen- 
Lionsunterschiede  diesem  selbst  proportional  ist.  Weber  hat  nun  in 
in  cylindrisches  Gefäss,  dessen  Boden  von  einer  ebenen  amalgamierten 
inkplatte  gebildet  wurde,  zunät^hst  eine  konzentrierte  Lösung  von 
tksulfat  gethaii.  dieselbe  mit  einer  verdünnten  Lösung  desselben  Sal- 
überschichtet  und  auf  die  Oberfläche  der  letzteren  eine  zweite  ähn- 
le Zinkplatte  mit  Hilfe  einer  passenden  ParalloHiihruiig  herabge- 
Die  elektromotorische  Kraft,  welche  zwischen  beiden  Platten 
ttstand,  war  ein  Mass  des  Konzentrationsunterscbiedes;  wie  dieser  sich 
llmahlich  durch  Diffusion  ausglich,  nahm  die  elektromotorische  Kraft  ab. 
Der  Ansatz  dos  Fickschcn  Elomentargesetzes  führt  boi  der  geschil- 
Icrien  Anordnung  wie  immer  auf  unendliche  Reihen,  deren  Koeffizien- 
dnrch  passende  Kunstgriffe  teilweise  zum  Verschwinden  g»*bracht 
werden  können;  für  etwas  grössere  Werte  der  Zeit  werden  die  noch 
ährigen  Glieder  numerisch  so  unbedeutend,  dass  das  erste  Glied  genügt. 
lAlRdann  wird,  wenn  man  für  die  Konzentrationsdifferenzen  die  propor- 
(tionaJen  elektromotorischen  Kräfte  K  einführt,  der  Verlauf  der  letzteren 
[IS  der  Zeit  gegeben  durch 

E  =  A  e  ~  H« 


k  t. 


ist  eine  Konstaute,  die  übrigen  Buchstaben  haben  die  alte  Bedeutung. 

Die  Prüfung  wurde  so  ausgeführt,  dass  der  Wert^^.k  aus  den  Be- 
il' 

[obachtnngen  der  elektromotorischen  Kräfte  an  zwei  aufeinanderfolgen- 
*l**u  Tagen  iHTocbnet  wurde;  ist  das  Diffusionsgesetz  richtig,  so  musste 
der  Wert  konstant  sein.     Weber  fand: 


Tag 

Konst. 

4.-5. 

0-2032 

5.-6. 

0-20W 

6.-7. 

0-2046 

l.S. 

0-2<ri7 

8,-9. 

0-2027 

9.-10. 

020411 

lO.-U. 

0-2049 

Mittel  U-2042 

•)  Wled.  7,  i&J  and  536.  1879. 
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lY.  L/lMingen. 


Wie  man  sieht,  ist  der  Bedingung  der  Konstanz  auf  das  beste 
geleistet;  das  Ficksche  Diffusionsgesetz  ist  durch  dies 
sungen  völlig  bestätigt. 

Eint*  Abänderung  der  Methode  gestattete  eine  noch  schärft 
fuug  des  Fickschen  Gesetzes  und  erinÖglichto  gleichzeitige  den  ^ 
in  wenigen  Stauden  durchzuführen,  was  wegen  der  notwendig 
stanz  der  Temperatur  eine  wesentliche  Erleichterung  gewährt, 
nämlich  die  beiden  verschiedenen  Konzentrationszustände  duro 
einanderschichten  verschiedener  Lfösungen  zu  erzeugen,  stellte 
sie  her,  indem  er  einen  galvanischen  Strom  durch  eine  Zolle 
welche  aus  zwei  horizontalen  und  parallelen,  nur  0  5 cm  von  c 
entfernten  lunalgamiorten  Zinkplatten  und  einer  dazwischongeh 
Zinksulfatlösung  bestand.  Dadurch  wird  nämlich  oinerseita  et 
niedergeschlagen  und  dip  Lösung  an  der  entsprechenden  Plafc 
dünnt,  andererseits  wandert  das  Jon  SO^  nach  der  anderen  Plai 
dort  Zink  auf  und  die  Lösung  konzentriert  sich  dadurch.  Glei 
entsteht  natürlich  ein  Diffusiousstrom,  welcher  die  Konzentratioi 
schiede  auszugleichen  strebt,  und  das  Endresultat  ist  ein  stal 
Zustand,  hei  welchem  die  Konzentration  rogelmässig  von  einer 
zur  anderen  zunimmt  Unterbricht  man  jetzt  den  Strom,  so  z 
Zolle  eine  eloktromotorische  Kraft,  entsprechend  dem  erzeugten 
schiede  der  Konzentrationen.  Letztere  gleichen  sich  durch  D 
aus,  und  der  Vorgang  kann  wie  früher  beobachtet  werden.  Di 
nung  fiilnt  auf  einen  Ausdruck,  welcher  in  der  Form  voUkomn 
dem  oben  gegebenen  übereinstimmt  und  welcher  gleichfalls  era 
Verlauf  einer  gewissen  Zeit  hinrei(^lieiid  genau  ist. 

Die  Prüfung  hat  "Weber  in  diesem  Falle  so  ausgeführt,  daa 
gleichen  Zoitiiitervallen  die  elektromotorischo  Kraft  beobachteta 
dünn  müssen  die  Werte  derselben  eine  abnehmende  geometrisch* 
bilden  und  die  Differenzen  ihrer  I^ogarithmen  müssen  konatai 
Die  folgende  Tabelle  enthält  ein  Beispiel;  die  Beobiichtungen  ^ 
2  Minuten  geniucht  und  die  Differenz  der  Logarithmen  ist  zwiscl 
eben  Werten  genummon,  die  um  eine  halbe  Stunde  auseinander 

Diff.  log. 

007:t23 
0-07902 
0- 07907 
0-07913 
0.07890 
0.07870 
0-07847 
0- 07861 
0- 07862 
0- 07867 


Zeit 

E 

Zeit 

E 

12h  0 

170 -3 

12h  30 

141  0 

2 

1Ü8-3 

32 

140.3 

4 

166.4 

34 

138-7 

6 

164-5 

36 

137-1 

8 

162-5 

38 

135  5 

10 

160-ft 

40 

133-9 

13 

158  5 

42 

132. 3 

14 

156-6 

44 

130-7 

16 

154-6 

46 

129  0 

18 

152. 7 

48 

127  4 
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Die  geringe  Abnahme  der  Differenzen  rührt  daher,  dass  die  Tempera- 
tur gleichfalls  etwas  abgenommen  hat.  Letztere  hat  einen  ganz  be- 
trächtlichen Einfiuss  auf  die  Diffusionskonstante;  während  sie  bei  1-2^ 

gleich  0'1252  ist,  steigt  sie  bei  44-7^  auf  0-4146;  im  allgemeinen  lässt 

üch  die  Konstante  durch  die  Formel 

k  =  0.1187(l +00557 1) 
darstellen. 

Den  Einfluss  der  Konzentration  auf  die  Diffusionskonstante  unter- 
sachte Weber  gleichfalls,  indem  er  zwischen  die  Platten  verschieden 
starke  Lösungen  brachte.  Dabei  fand  er  in  der  That  einen  kleinen 
Einfioss  in  dem  Sinne  auf,  dass  mit  steigender  Konzentration  die  Kon- 
stante um  ein  Geringes  abnimmt.  Eine  Lösung  von  21-4  Prozent  gab 
k=0-24O3,  eine  solche  von  31-8  Prozent  k  =  0-2289.  Weber  schliesst: 
Jn  der  Theorie  der  Diffusion  ist  also  das  Ficksche  Elemcntargesetz  in 
derselben  Weise  zu  korrigieren,  wie  in  der  Theorie  der  Wärmeleitung 
das  von  Fourier  aufgestellte  Elementargesetz;  wie  dort  die  Grösse  der 
inneren  Wärmeleitung  langsam  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  so 
sinkt  hier  die  Diffusionsgrösse  mit  wachsender  Konzentration  allmählich 
auf  kleinere  Werte.  Ficks  Hypothese  giebt  den  Verlauf  der  Diffusion 
nnr  mit  einer  ähnlich  grossen  Genauigkeit  wieder,  mit  welcher  Fouriers 
Elementargesetz  den  Vorgang  der  Wärmeleitung  in  starren  Substan- 
zen darstellt"  Dieser  Schluss  ist  indessen  offenbar  nur  unter  der  Vor- 
aussetzung gültig,  dass  der  gelöste  Stoff  in  dem  Gebiet  der  untersuch- 
ten Verdünnungen  seine  molekulare  Beschaffenheit  nicht  ändert.  Nun 
ist  aber  gegenwärtig  unzweifelhaft  erwiesen,  dass  solche  Änderungen 
bei  allen  Salzlösungen,  somit  auch  beim  Zinksulfat  eintreten.  Es  ist 
somit  die  Möglichkeit  keineswegs  ausgeschlossen,  dass  das  Ficksche  Ge- 
setz für  Stoffe,  welche  eine  solche  Änderung  nicht  erfahren,  volle  Gel- 
tung haben  kann. 

7.  Grahams  spätere  Versuche  und  Steftns  Berechnung  derselben. 
Wenngleich  durch  die  entscheidenden  Versuche  Webers  für  das  Diffusions- 
gesetz die  Erkenntnis  der  Gültigkeit  und  ihrer  Grenzen  gewonnen  war, 
*>  war  doch  durch  dieselben  keine  allgemeine  Methode  zur  Bestimmung 
'on  Diffusionskonstanten  gegeben.  Solche  lassen  sich  aber,  wie  Stefan') 
gezeigt  hat,  aus  einer  ausgedehnten  Versuchsreihe  Grahams')  gewinnen, 
^e  im  Jahre  1861   veröffentlicht  worden  ist. 

Graham  nahm  cylindrische  Gefässe  von  15  cm  Höhe  und  9  cm  Weite 


Akad.  Ber.  79,  161.   1879. 
«a.  1861,  183  u.  L.  A.  121,  1.   1862. 
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ly.  LöBungtin. 


(ungt^fähr),  füllte  in  dieselben  0-7  Liter  Wasser  und  Hess  dann  Ol  Liter 
der  Salzlösung  aus  einer  ganz  fein  ausgezügenen  Pipette  unter  das 
Wasser  flicsson,  so  dass  beide  Flüssigkeiten  deutlich  geschieden  waren. 
Das  Gcfass  blieb  die  or forderliche  Zeit  stehen;  alsdann  wurden  mittelst 
eine^s  Hebers  langsam  und  v(^rsil■Jhtig  je  50  ccm  der  Lösung  abgezogi'o, 
so  dass  mau  die  ganze  Flüssigkoit  in  16  Anteilen  orbielt,  deren  Anal] 
einen  flberblirk  iibi'i*  diMi   Diflfusionsvorgang  frgab. 

Zui'  Bereclinung  dieser  Versuche  benutzt  Stefan  die  formale  Ana- 
logie zwischen  der  Dififusions-  und  der  Welleiibeweguug,  welche  beide 

dy  d*v 

durch  die  oben  erwähnte  Differentialgleichung  j,  =  —  k-j.,  dargestellt 

(IL  (iL 

werden.  Für  den  Fall  eines  unendlicbon  Cylinders  lässt  sich  dieselbe 
ohne  Schwierigkeit  integrieren;  um  nun  auf  den  begrenzten  Cylinder 
überzugehen,  benutzt  Stefan  das  Prinzip  der  Reflexion  und  Superposi- 
tion,  indem  er  die  Substanzmenge,  wclcbe  übor  die  Grenzfläche  hinaus- 
gegangen wäre,  wenn  der  Fliissigkeitscylindor  unendlich  wäre,  als  an 
der  Grenzfläche  vollständig   reflektiert   batrarhtft   und   zu    der  in   den 

unteren  Schichten  vor- 
handenen addiert  Stellt 
7..  B.  die  Kurve  abc  der 
Fig.  53  den  Abfall  der 
Konzentrationen  eines  iu 
Diffusion  begriffenen  Sy- 
Btems  zu  einer  bestimm- 
ten Zeit  dar,  wenn  der 
Flüssigkcitscylindor 


Fig.  53. 


un- 


endlich ist,  HO  orhiilt  man  das  Kon/.outrMtidnsgerällc  ad  in  einem  Cy- 
linder, der  nur  bis  zur  Ordinate  5  reicht,  daiiurcb,  dass  man  den  Teil 
bc  der  Kurve  n&ch  bu  reflektiert  und  die  entspreehenden  Ordinalen  auf 
ab  aufgetragen  denkt. 

Stefan  bat  Tabellrn  berechnet,  ans  denen  man  nach  diesem  Prinzip 
sowohl  aus  der  bi-kannten  Diffusionskonstanten  die  Verteilung  des  ge- 
lösten Stoffes  zu  irgend  einer  Zeit,  wie  auch  aus  der  bcoba^'hteten  Ver- 
teilung umgekehrt  die  Diffnsinnskonstiinte  entnehmen  kann.  Ich  muss 
bezüglich  dieser  und  anderer  Rechnungen  auf  die  angeführte  Abhand- 
lung verweisen  und  teile  auch  nicht  die  Tubellen  mit,  da  Versuche  nach 
der  betrachteten  Anordiiung  wolil  nur  sehr  schwer  ohne  erhebliche 
FeMer  ausgeführt  wiTden  kcinncn.  Dies  ^ehL  insbesondere  aus  den  Ver- 
-suchen  von  Schuhmeister  ^)  hervor,  bei  wolohcn  Unterschiede  von  10  bis 


>)  Wien.  Akad.  Bor.  7»,  603    1879. 
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Ä'Proz.  ohne  nachweisbare  Ursache  auftrateu.  Nur  die  aus  den  Dif- 
finiüDSTersuchen  vdQ  Graham  berechucton  Konstanten  k,  welche  sich  auf 
Coiiümeter  als  Längen-  und  Tage  als  Zeiteinheit  beziehen,  seien  hier 

ferzeichnet. 


Karftmel 

10** 

0-047 

Albumin 

13" 

0-063 

Rohrziu-kcr 

S« 

0  312 

Chlomatriaiu 

5« 

0-765 

tf 

9« 

0-910 

SftlzsAare 

ö" 

1-742 

S.  Untersuchungen  von  ScheflterJ)     Cyliuder  van    10  qcm  Durch- 
flclmitt  und  etwa  10  cm  Höhe  wurden  zu  zwei  Dritteln  mit  der  zu  unter- 
[-«uchenden   Lösujig,   zu   einem   Drittel   mit  Wasser   gefüllt   und    in   ein 
Igrosses,  reines  Wassor  enthaltendes  llefäsH  gestellt.    Die  Berechnung  ge- 
.Ichieht   nach    der   Formel   V(tn   Simmler    und  Wild   (S.  079);    über  die 
Vierte  der  entsprechenden  Reihe  wird  eine  Tabelle  mitgeteilt.    Die  Prü- 
fung der  FickscJien  Formel  an  Beobachtungen  nach  verschieden  langer 
Dauer  des  Versuchs  ergab  eine  genügende  Übereinstimmung.     Die  be- 
obachteten Konstanten  (cm. Tag)  sind: 


Temp. 

k 

Chlorwasserstoff 

8« 

2  13 

T) 

15  5" 

267 

Oxalsäure 

T-ö" 

070 

Essigsäure 

8" 

0-66 

„ 

14-5« 

0-81 

Weins&ure 

9" 

0-43 

Bertiüteiusäure 

15- 

005 

Citronensäure 

9" 

0'42 

Maonit 

U»" 

0.38 

Natriumacetat 

U-5" 

0-69 

Chloralhydrat 

J*" 

0-54 

Cblorammonium 

17  5" 

1-31 

IEine  spätere  Arbeit  behandelt  die  Frage  nach  dem  Einfluss  der  Kon- 
Zf'ntration  auf  die  Diffusionskonstante.  Für  Chlorwasserstoff  ergab  sich 
eine  deutliche  Zunahme  der  Konstanten  mit  steigender  Konzentration. 
Chlomatrium  und  Cbhjrkaliuin  wois<'ii  keine  erhebliche  Änderung  der 
Konstanten  auf,  bei  Natriumiiitrat,  Natriujuhy|fosullit  und  namentlich 
Silbemitrat  endlich  ist  die  Konstante  um  so  kleiner«  je  grösser  die  Kou- 
!Dtration  wird. 

■)  Ber.  15,  788.  1882  ood  16,  1903.  1883. 


686 


IV.  LAflungeo. 


Später*)   hat  Sclieffer   eine   et^vaa  andere  Vereuchsanordnuiig  he- 
nutzt.     In  eine  cylindrisclic  Fiasclie  war  ein  Stopfen  eingescLliffcn,  der 
eine  Hahnpipt^tte    mit   auf  den   Boden    der   Flasche    reichender  Röhre 
und  ein  Abflussrolir  trug.     In   die  Flatjche   wurde  der  dreifache  Inhalt 
der  Pipette  au  Wasser  gebracht,  diese  darauf  mit  der  Lösung  geiulit 
und  durch  vorsichtiges  Öffnen  des  Hahnes  die  Lösung  unter  das  Waaaer 
geschichtet.    War  der  Versuch  beendet,  so  wurde  die  Flüssigkeit  durch 
Eintiillen  einer  genügenden  Menge  der  gleichen  Lösung   voi-sicLlIg  hii 
an  das  Auaflussrohr  gehoben  und  nun.  indem  je   eine  Pipettenfüliong 
der  Lösung  in  die  Flasche  gelassen  wurde,  der  Inhalt  in  vier  gleicJuin 
Teilen  abgezogen,     /ur  Analyse  gelangten  nur  die  drei  ersten  Anteili 

Von  den  Krgebnisseu  sei  angeführt,  dass  Chlorwasserstoff  wi&ler 
ein  starkes  Ansteigen  der  Diffusionskonstanten  mit  steigender  Koiizeu* 
tration  vorriet;  dem  entsprechend  diffundiert  Salzsäure  in  eint^  ter- 
dünnte  Lösung  dieses  Stoffes  viel  schneller,  als  in  reines  Wasser.  Stl- 
petei*säure  und  Schwefelsäure  sowie  einige  organische  Säuren  zoig« 
denselben  EiuHuss,  aber  in  weit  geringerem  Masse.  Die  nachstehemlm 
Tabellen  eiitbalten  die  Ergebnisse  einer  Anzahl  von  Bestionuiiiigt^o 
Scheffei^s.  Unter  n  ist  die  Wassennenge  in  Molekeln  auf  eine  Molekel 
des  gelösten  Stoffes  verzeichnet;  k  ist  die  Diffusionskonstaiite. 

Chlorwasserstoff.  HCl  +  uIPO. 
k  Temj*. 

'2-31  11" 

1-86  11" 

1-67  H" 

1  52  11- 

1-39 

Salpeter^änre. 


Temp. 

u 

0« 

5 

0" 

y.8 

0« 

14 

0" 

27-1 

ü" 

129-5 

R 

V 

7  2 

5i.67 

27«; 

9  lÄ 

69-4 

202 

106-4 

1-84 

16 


1-54 
1-5Ü 


2-9 
7-3 


Schwefelsäure. 


7-6' 


18  8 


1-04 
1-07 


85' 


426 


125 

ß86 


1  94 

2  02 

1-78 
1-73 

O'Sd 
114 


^^H                                                ^ 

IUI 

11-3" 

71 

lu    ^m 

^^K^ 

1-02 

13* 

0-5 

1.3      ■ 

IS« 

35 

1-^4     ■ 

EisigsAure. 

■ 

^                                  38 

066 

13-5" 

60 

0.76     ^M 

^H              13- 

0-73 

la-s» 

84 

QU    ^M 

^f              13-3«           208 

Oh. 

■ 

0.78 
2,  390.    1888. 

w 

128 

t                  »)  Ztscbr  f.  iihys. 
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Oxals&nre. 

3.5« 

316 

0.61 

13-5° 

1247 

105 

7.5» 

135 

071 

U» 

415 

0-94 

9.5» 

720 
Weios&ure. 

0-81 

14«» 

689 
TraDbensftore. 

101 

5* 

155 
Kftll. 

0-37 

5» 

155 

Katron. 

0.39 

13.6» 

1665 
Ammoniak. 

1-66 

8' 

329 

Chlomatrium. 

1-06 

4.5« 

16 

106 

5-5» 

11 

0-73 

4.5* 

85 

106 

5.5« 

25 

0-74 

5.5° 

58 

076 

Chlorunmonium. 

Chlorbaryum. 

17 -5« 

61 

1-31 

8'» 

46 

066 

8« 

337 

0-65 

Silbernitrat 

Natriumnitrat 

6.5» 

10-6 

057 

2. 5» 

7-7 

0-57 

7.5» 

11-8 

065 

2.5» 

44 

062 

7.5» 

25 

0-77 

11-5" 

28 

0-82 

75'» 

189 
Harnstoff'. 

0-90 

llö« 

95 
Mannit. 

0-86 

75*' 

110 

0-81 

10« 

220 

0-38 

9.  Di£Eh8ion  in  Qallerte.  Von  Graham')  rühren  die  ersten  Ver- 
gehe über  die  Frage  her,  ob  in  Wasser,  welches  durch  Zusatz  geeig- 
neter Stoffe,  wie  Stärke,  Leim,  Agar-Agar  in  den  gallertartigen  Zustand 
ibergeführt  ist,  die  Diffusion  verschieden  von  der  in  reinem  Wasser 
erläuft.  Er  kam  zu  dem  Ergebnis,  dass  eine  wesentliche  Änderung 
ler  Diffusionsgeschwindigkeit  des  Kochsalzes  durch  die  Änderung  des 
'ßstandes  nicht  bedingt  werde. 

Zu  einem  entgegengesetzten  Ergebnis  gelangte  de  Vries,*)  welcher 
Laliumcbromat  in  Leimgallerte  untersuchte;  nach  ihm  geht  die  Diffu- 
>0Q  hier  viel  langsamer  vor  sich,  als  in  reinem  Wasser.  Indessen  sind 
Brade  hier  chemische  Wirkungen  zwischen  dem  Kaliumchromat  und 
em  Leim  nicht  ausgeschlossen,  so  dass  das  Ergebnis  nicht  unzweifel- 
aft  ist. 

Übereinstimmend  mit  Graham  fand  endlich  F.  Voigtländer  ^)  in 
Her  ausgedehnten  Untersuchung,  dass  in  Agargallerte  die  Diffusion 
»enso  erfolgt,  wie  in  reinem  Wasser.  Dies  Ergebnis  ist  von  hohem 
ert  für  die  Messung  von  Diffusionskonatanten,  da  hier  die  Haupt- 
*8ache  von  Fehlern,  die  durch  die  Temperaturverschiedenbeiten  oder 


')  L.  A.  121,  29.    18<52. 
*)  Jabresber.  1884,  244. 
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IV.  L/^sungea. 


ErscLiitterungen  bedingte  Vermiacliuog  der  verschiedenen  Scliiihten. 
vollkommen  wegfällt.  Aus  gleicbeui  Cirunde  lässt  sich  die  Prüfung  de» 
Fickschen  Gesetzes  an  solchem  Material  mit  viel  grösserer  Schärfe  an»- 
führen. 

Für  den  Fall,  dass  in  einem  unbegrenzten  Cylinder  von  Wasser  an 
einem  Ende  die  Konzentration  c  konstant  erhalten  wird,  berochnrt 
Stefan  die  eingetretene  Menge  a 

1/kt 

a  =  cql^ 

wo  q  der  Querschnitt  luid  k  die  Diffusionskonstante  ist.  Es  muss  alio 
die  durcb  den  Querschnitt  eingetretene  Mtnige  der  Quadratwurzel  ans 
der  verflossenen  Zeit  proportional  sein.  Die  naclistehende  Tabelle  giebt 
unter  t  die  Zeit  in  Minuten,  unter  a  die  aus  0-72prozentiger  Schwefel- 
säure  in    einen   Agarcylinder   diffundierte  Menge   der  Säure   in   Milli- 

aVöÖ 
grammcn,  in   letzter  Spalte  endlich  die  Werte      -^~,   d.    h.    die    uadi 

r  * 
obigem    Gesetz    aus   dem   Werte    von    a    für   die   Dauer   eii)er  Stunde 

(60  Minuten)  heixjchnete  Schwefelsäuremouge. 


t 

5 

a 
ü-30 

Vi 

104 

t 

300 

a 
2  44 

av^eo 

109 

10 

0-45 

109 

360 

2  65 

1-09 

20 

0-62 

107 

420 

2. 90 

MO 

30 

0-74 

103 

480 

310 

109 

40 

0-86 

1-05 

^> 

4  30 

1-U 

50 

0-% 

1  Of. 

H6lt 

4-50 

111 

m 

1  08 

1-08 

1U20 

461 

110 

12t» 

1-48 

1-05 

1440 

r>.25 

1-07 

24U 

2-16 

1-08 

28H0 

7-05 

108 

Wie  man  sioht,  schwanken  die  Zahlen  der  letzten  Spalte  unregehnässig 
um  eiiiuu  Mittelwert  und  nehmen  erst  zum  Scliluss  etwas  ab.  Letztt'res 
rührt  daher,  dass  die  Diffusion  im  Cylinder  nach  zwei  Tagen  bis  zu>" 
Ende  vorgedrmigen  war,  wodurch  die  Formol  ihre  Gültigkeit  verlor. 

Ähnliche  Vei-auche  mit  gleichem  Erfolge  wurden  noch  mit  vidi?" 
anderen  Stoffen,  Salzen,  Basen  und  Säuren  ausgeführt;  stets  erwies  »ic^ 
die  Mi'iigc  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  verflossenen  Zeil- 

Ein  gleiches  Gesetz  gilt  fiir  die  Strecke,  welche  eine  bestimnitP 
Konzenti'utiou  zurücklegt;  auch  diese  ist  proportional  der  Quadratwuriet!' 
der  verHosseneu  Zeit.  Als  charakteristische  Konzentration  wurde  <u^ 
einer  Säure  benutzt,  welche  erforderlich  war,  um  die  mit  äusserst  nT- 
düiuitem  alkalischen  rheuol^UljAeiiv  rot  gefärbte  Gallerte  zu  enttarlj«"- 


i 


Wf 
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;b  sieb  wiedemm.  dass  mit  grosser  Genauigkeit  der  Fortschritt 
ifirboog  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Zeit  erfolgte. 
I    gilt    für   die   Rotfärbung   der   mit    Phenolpbtale'in    versetzten 

durch  diSuadierende  Alkalien. 
^eeslicb  bestimmte  Voigtländer  eine  Anzahl  von  DiSusionskon- 
H  den  üblichen  Masseinheiton  (Centimeter  und  Tage).  Die  er- 
Hbhlen  lassen  sich  als  auch  für  Wasser  gültig  ansehen,  denn 
e  mit  Gallerten  von  1  bis  4  Prozent  Gebalt  ergaben  unter  glei- 
QStänden  ganz  die  gleiche  Menge  hineindiffundierter  Saure,  so 
f  Annahme  berechtigt  erscheint,  dass  die  Gegenwart  der  Agar- 
;  überhaupt  keinen  Einfluss  auf  die  Diffusion  ausübt.  Wegen 
Mändigen  Vermeidung  störender  Strömungen  bei  diesen  Ver- 
kommt den  entsprechenden  Zahlen  eine  grössere  Genauigkeit  zu, 
)ei  der  Diffusion  in  Wasser  zu  erreichen  ist  Gleichzeitig  wurde 
tiuss  der  Temperatur  untersucht 

}  oachstehonde  Tabelle  enthält  die  gefundenen  Zahlen.  Zur 
^  wurden  meist  ziemlieh  verdünnte  Lösungen  benutzt. 


iibstAiu 

K< 

K.. 

K40 

«1 

«t 

BUia&ure 

U-472 

0-867 

1-49 

0-0228 

00S06 

»iure 

0-318 

0-64 

1-04 

0-0245 

00326 

OQSfcure 

Ü  245 

0-514 

0-882 

0.0261 

0  0358 

mfcure 

0  217 

0-443 

0788 

0-0256 

00385 

lAnre 

0461 

0-894 

1.47 

0.0242 

0-0322 

liore 

0-316 

— 

0-996 

— 

— 

leDsiure 

Ü-23I 

— 

0-864 

— 

— 

efcls&ure 

Ü.637 

1-21 

2.01 

00236 

0-088 

iure 

107 

2-06 

— 

0.0246 

— 

Cernäure 

I-IU 

2-10 

— 

0.022c 

— 

»oxyd 

1  Ol 

1  75 

2-36 

0-0209 

0026 

umoxyd 

0-764 

126 

l  86 

0.0195 

0  024 

oniak 

ü-661 

1  26 

— 

0023 

— 

uinoxyd 

0-591 

1    13 

1-81 

0-0;i39 

0  0295 

imoxyd 

0735 

1-33 

210 

0-0224 

0  0291 

tiutoozyd 

0-685 

1-26 

201 

00229 

0-0297 

amoxyd 

0-735 

1-40 

218 

00237 

0-028 

imcblorid 

0-786 

1-40 

2. 18 

0  1>219 

00279 

am  Chlorid 

0-035 

104 

l  71 

00243 

0-0332 

lODiamoblorid 

0-682 

1-32 

2-16 

0  0236 

0-0314 

urachlorid 

0-394 

— 

1-40 

— 

— 

eainmohlorid 

0-402 

077 

1-40 

0-024 

0-0346 

imchlorid 

0  525 

0.98 

1-58 

0  0232 

0-0306              ^1 

ilchlorar 

0454 

0-84 

1-48 

0-0231 

00322              ^B 

UcliJorür 

0-443 

0-83 

1*33 

0-0ia2 

ö  VßKA                   \ 
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IV.  Lösungen. 


Unter  «,  und  «g  sind  dio  Teraperaturkoefüzienteii  der  Difinsio»- 
konstanten  verzeichnet^  und  zwar  gilt  «,  für  0"  bis  20",  a,  für  20*  hii 
40".  Dagegen  ergab  sich  aua  den  Versuchen,  dass  die  in  gleicher  ZciJ 
eintretenden  Stoffmengen  sehr  nahe  pro|>ortiouaI  der  Temperatur  wacluea. 
Daraus  folgt  mit  Rücksicht  auf  die  S.  688  gegebene  Furmel,  nach  wel- 
cher die  Diffusionskonstante  proportional  dem  Qua<lrat  der  Sto£fmoiigi 
wachst,  dass  für  jene  der  Temperaturkooffizient  die  Gestalt  k|= 
k(,(l  +pft)'  annimmt. 

10.  Versuche  von  Long.  Vermöge  einei*  eigentümlichen  vott  Lo- 
thar Meyer  angegebenen  VersucLsanoidnung  bestimmte  J.  H.  Long')  di« 
Diffusionskonstauteu  einer  Reihe  von  Salzen  direkt,  ohne  aio  nach  kum- 
pHzierteu  Formeln,  wie  alle  früheren  Autoron,  berechnen  zn  müsk'ii. 
Freilich  gab  die  Versuchsraothode  nur  relative  Zalilen.  Der  UuuptU'il 
seines  Apparates  (s.  Fig,  54)  ist  eine  mehrfach  gebogLniu  Röhre,  die 
einerseits  einen  Trichter,  in  der  Mitte  einen  nach  unten  offt^nen  »eitoi 
Stutzen  trägt   und   in  eine  ausgezogene  (>ffnung  ausläuft     Die  Röhre 

wird  in  ein  Becherglas  ßi^bin^ 
welches  die  Salzlösung  eothätt 
und  durch  den  Trichter  wird 
ein  langsamer  Wasserstrnm  vo« 
gleichförmiger  Geschwindigkeit 
eingeführt.  Derselbe  spült  w 
W-  nächst  die  Röhre  roin  und  glei- 
tet alsdann  über  die  Salzltisun^ 
welche  sich  im  offenen  Stauen 
etwa  bei  i  mit  ebener  Fläche  einstellt,  ruhig  hinweg.  Dabei  erfolgi  an 
dieser  Fläche  Ditlusion;  da  aber  oinei-seits  das  Wasser  in  der  Elolire 
immer  erneuert  wird,  andererseitä  die  Flüssigkeitsmenge  im  BecliergW 
sehr  beträchtlich  ist,  so  kann  roan  aiinebmeu,  dass  die  Diffusion  im- 
schen  zwei  Flüssigkeiten  von  unveränderlichem  Gehalt  vor  sich  gehl 
Unter  solchen  Umständen  muss  die  durch  die  Fläche  i  gewandorte,  roßi 
Wasserstrom  in  die  Vorlage  B  geführte  Salzmenge  proportional  der  Kon- 
zentration, der  Zeit  und  der  Diffusionskonstante  soia 

Long  hat  die  nacli   dieser  Methode   erhaltenen  Zahlen   nicht  «n/ 
absolute   Einheiten   reduziert,  sondern   nur  angegeben,   welche  Mengt" 
durch  die  Fläche  i,  deren  Durchmesser  1-45  cm  beträgt,  innerhaü' «»"*** 
Tages  durchtreten.    Die  Länge  des  Stutzens  war  1  •  1  cm.    Fei*nor  wut 
die  benutzten  Salzlösungen  von  solchem  Gehalt,  dass  sie  ein  ^ 


Fig.  54. 


>)  Wied.  9,  6ia.   1880. 
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Bruchteil  eines  solchen  im  Liter  enthielten.  Durch  vorläufige 
Bche  war  oachgewieden  worden,  dass  die  Diffusion  sehr  nahe  pro- 
Ekoal  der  Konzentration  erfolgt.  Die  nachBtehende  Tabelle  giebt  die 
i&em  Tage  aus  normalen   Lösungen  diffundierten   Gewichtsmengen. 

Vergleich  sind  die  entsprechenden  Werte  aus  Graham8  erster  Ver- 
ireihe  beigeschrieben,  die  Long  auf  diese  Weise  umgerechnet  hat, 

er  mit  Hilfe  der  Fickschen  Formel  bestimmte,  wieviel  Salz  aus 
'  Grahamschen  Flasche  von  1-45  cm  Ualadurchmesser  diffundiert 
;  der  wirkliche  Durchmesser  war  3- 048  cm.  Die  Länge  des  Fla- 
ühalses  war  nahe  der  des  Stutzens  gleich. 


« 


Gl 

*C1 


LiCl 
C»CI, 
SrCl, 
BaCl, 

KKO, 

NH.NO, 


Long 
O-Oööy 
0-0351 
0  0369 
0  0233 
00476 
0-0686 
0-0936 
00373 
Ü.0G14 
0.0544 
0-0446 
0.0353 
00429 
00249 


Graham 


063« 
0373 
0378 


0547 

0766 
0974 
l»444 
0715 
0596 
0531 

0296 
0241 


CiCl, 

KBr 

KaBr 

NH^Br 

KJ 

NaJ 

KCy 

fCuSO^ 

iZnSO, 

iM^SO. 


Long 
0  0397 
0  0394 
00965 
0  0525 
00617 
0-1364 
0-lOOB 
0  0499 
0.0252 
00269 
0-0226 
00209 
0  0478 
00482 


Graham 


Ü  1037 

0  0645 

01416 

0-0959 

00235 

0-0194 

0-0150 
00300 
0-0369 


beiden  Reihen  zeigen  in  grossen  Zügen  Übereinstimmung,  doch  sind 

Unterschiede  häufig  nicht  gering.     Es  ist  dies  wohl  der  nicht  gut 

chenbureii  Anordnung  von  Grahams  Vei-suchen  zuzuschreiben. 

Im  etwaige  stöchiometrische  Regolmassigkeiten  besser  hervortreten 

en,  hat  Long  die  Zahlen  der  obigen  Tabelle  durch  die  Molekulur- 

hte  der  betreflfendeu  Salze  dividiert.    Mau  gelangt  dadurch  zu  der 

ung,  wieviel  Molekeln  unter  gleichen  Umständen  diffundieren. 

e  sind: 


Cl 

Br 

J 

NO. 

8O4 

K 

803 

811 

823 

607 

— 

Na 

600 

509 

680 

512 

678 

NH. 

)i89 

629 

672 

524 

724 

U 

541 

— 

— 

512 

— 

Ba 

450 

— 

— 

656 

— 

Sr 

430 

— 

— 

5tt3 

— 

Ca 

429 

— 

— 

— 

— 

Mg 

392 

— 

— 

— 

348 

Zn 

— 

— 

— 

— 

^'s^ 

44" 
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rv.  L Äsungen. 


Ol 

Mn  — 


Br 


NO, 


Ni 

Cu 


30t; 


298 


316 


der  vorstehenden   Tabellt*    «Tgiobt  sich 


I 


eine  oinigermassen 
massige  Anordnung  (Ilt  nuflekuhircn  DilTusioiiswerte.  Die  Haloidw- 
bindungen  des  Kaliums  stimmen  unter  eiminder,  ebenso  die  des  Natriums 
und  Ammoniums.  Die  Sulfate  der  Maguosiumgruppe  haben  gleichyii 
einander  nahestehende  Werte. 

Beim  Vergleiche  mit  anderen  Eigenschaften  zeigt  sich  ein  sehr  oaber 
Parallelismus  der  Diffusionsgeschwindigkeit  mit  dem  elektrischen  Lei- 
tungsvormögen.  In  dem  entsprechenden  Kapitel  wird  diese  Beziehung 
genauer  besprochen  werden. 

11.  Qleichzeitige  DifiTusion  gemengter  Stoffe.  Schon  in  seiodr 
ersten  Versuchsreihe  teilt  Graham  mit,  dass  gemengte  Stoffe  nahezu  un- 
abhängig voneinander,  jeder  mit  der  ihm  eigentümlichen  Geschwinilig- 
keit,  diffundieren  und  in  der  zweiten  entwickelt  er  experimentell,  wif 
dies  Verhalten  zur  Trennung  gemengter  Stoffe  dienen  kann,  indem  der 
schneller  diffundierende  sich  in  den  oberen  Teilen  des  Diffusionsgefäss« 
ansammelt,  während  der  andere  im  Rückstande  bleibt.  So  gab  eine 
Lösung,  die  ö  Proz.  NaCl  und  5  Proz.  Na^SO^  enthielt,  einen  oberen 
Änt*>il,  in  welchem  90-6  Proz.  der  Salzmonge  aus  Chlomatriura  bestandeü- 

Kine  systematische  Untorsuchung  derselben  Frage  wurde  1874  too 
C.  Marignac*)  veröffentlicht,  die  zu  dem  Zwecke  unternommen  wiiA 
aus  dem  Verhältnis  der  gleichzeitigen  Diffusion  zweier  Salze  womöglifb 
zu  einer  Bestimmung  der  relativen  DifFusiouskoeffizienten  derselben  w 
gelangen,  da  die  Bestimmung  der  absoluten  beträchtliche  Schwierig 
keiten  bietet.  Bei  einem  Gemenge  ti-effen  nämlich  die  wesentlichsten 
Fehl  er  Ursachen,  wie  Strömungen  durch  örtliche  Temperaturuntei-schiedö, 
Erschütterungen  u.  dgl.  beide  Auteile  gleichzeitig,  so  dass  sie  sich  beim 
Vergleich  mehr  oder  weniger  herausheben.  Leider  ergab  sich  keim 
allgemeine  Beziehung  zwischen  der  Diffusionsgeschwindigkeit  der  ein* 
zelnen  und  der  gemengten  Salze,  ausgenommen  allenfalls  die,  dass 
Gemenge  die  Geschwindigkeit  des  schneller  diffundierenden  S&lzee  stel 
vergrössert  erschien.  Die  Versuchsanordnung  entsprach  den  al 
Bestimmungen  von  Graham,  indem  die  Lösungen  in  weitmündige  Gl 
eben  gefüllt  und  letztere  in  grössere  Wassorgefässe  gestellt  wurd 
deren  Inhalt  etwa  der  10  fache  von  dem  der  Glaschen   war. 


';  A.  eh.  ph.  (5)  2,  54ti.  1874. 
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ImuHg  versuchte  Marignac  zunächst  die  Formel  voti  Bcilstein  (S.  678) 
Buwendeu,  dieselbe  gab  aber,  wie  zu  erwarten  war,  Zahlen,  welche 
l  der  Vcrsuchsduuer  variierten.  Marignac  ersetzte  sie  durch  eine  em- 
rische,  indem  er  statt  k^logy^ — log(y^  —  y)')  den  Ausdruck  k  = 
Jn  — ^ogCjü  —  ^y)  einführtt>  und  dadurch  füi-  das  Verhältnis  der  Dif- 
ionskoustanten  zweier  Salze  die  Formel  erhielt 

k  ^  lügyp  —  log  typ— 2y) 
V      Iogy'„  -  lf>g(yo— 2y')' 
Anwendbarkeit  der  Formel  zeigt  folgcude  Tabelle,  welche  unter  1  das 
mittelbare  Verhältnis  der  beiden  Salze  im  Diffusat,  unter  II  das  nach 
Formel  von  Beilstaiu,  unter  IFI  das  nach  der  von  Marignac  heroch- 
te  Verhältnis   d<.'r   DifiTusionskoeffizionten    giubt.      Die    beiden    Salzo»-^ 
ChlorkühiuD  luid  Kaliumsulfat,  waren  in  gleichen  Mengen  vorhanden. 


> 


Gewicht 

jedeaStUos 

dos  Waasers 

Dauer 

(Tage) 

1 

a 

111 

ä-5 

öü 

7 

O'im 

U.430 

0415 

1-7 

34 

» 

0-494 

U-465 

0-426 

1.8 

36 

10 

0537 

0-488 

0-409 

1-7 

34 

11 

0-55ti 

0-613 

0-427 

27 

54 

12 

0519 

0-478 

0-41Ö 

I)ie  Kohuujte  III  ist,  wie  mau  sieht,  eiuigermasseu  konstant. 

Eine  andere  Frage  war,  ob  da»  Mengenverhältnis  zweier  Sake  von 

Cifloss  auf  das  Verhältnis  ihrer  Dififusionskonstanten  ist     Die  nach- 
faende  Tabelle  giobt  hierüber,  sowie  über  den  Einäuss  der  Verdünnung 
Aoskuiift;  sie  bezieht  sich  auf  die  Kombination  BaCl^  und  NaCl,  luid 
Diffusionskocfüzient  von  Na  Gl  ist  zur  Einheit  genommen. 


|Q.;KftCl 

20 

15      12.5 

|l:4 

— 

—       0-605 

|l;S 

— 

0-621»       — 

■  l;l 

0-670 

—          — 

lat  1 

— 

0630       — 

|4:l 

— 

-        0649 

SahEgeb&lt  m  100  Teilen  Wauer: 


10     7.5 


—  —       0-623 


6.25 
0-621 


3.75      2.5 


0-646      — 


—  —       0-654 


0-666 


—       0-6B3        —      0653 


0-659       - 


EiuHuss  der  Verdünnung  ist,  wie  man  sieht,  hier  ein  sehr  geringer. 
Verhältnis  beider  Salze  bewirkt,  dass  dasjenige  Salz,  welches  in 
Menge  zugegen  ist,  bei  der  Diffusion  in  den  Vordergi-und  tritt, 
svar  mehr,  als  seiner  Menge  entspricht    Das  rührt  daher,  dass  im 


')  Hier  bedeutet  y  nicht  wie  bei  Beltstein  das  zurückgcbliebeue,  sondern 
aasgetretone  Salz,  so  dass  das  y  von  Beilstein  bei  Marignac  durch  y«  —  j 
itzt  werden  muHs. 


Hol 


IV.  Lösungen 


^ 


für  e« 
rornJ 


allgemeinen  das  schneller  diffundicreudo  Salz  durch  die  Gegenwart  di 
anderen  etwas  beschleunigt,  das  laugsamer  diffuDdiorende  dadurch  sU 
verzögert  wird.  Indessen  sind  die  Unterschiede  auch  bei  sehr  staiw 
Ändeiningeu  des  Verhältnisses  ziomlich  gering,  otwa  6  Prozent  für  eii 
Änderung  von  1:16,  so  dass  man  sie  in  erster  Annäherung  vc 
lässigen  darf. 

Die  Verdiinnung,  welche  im  mitgeteilten  Beispiele  sich  so 
unwirksam  zeigt,  hat  in  anderen  Fallen  einen  beträchtlichen  Eioflol 
Mau  kann  drei  Fälle  unterscheiden,  für  welche,  indes  mit  Ausnahme 
folgende  Regeln  gelten. 

1.  Das  Verhältnis  der  DiffusionskoeftizieDten  (der  grössere  imin 
-=  1  gesetzt)  wächst  mit  zunehmender  Verdiinnung.  Das  ist  der  baaligri 
Fall  und  gilt  namentlich  für  Gemenge  solcher  Salze,  welche  dasselbe  Hetl 
enthalten. 

2.  Das  Verhältnis  bleibt  konstant  Dieser  Fall  findet  am  liäufigsN 
bei  Salzen  mit  gleicher  Säure  statt,  selten  für  Gemenge  mit  gleichem  Mets! 

3.  Das  Verhältnis  nimmt  mit  zunehmender  Verdünnung  ab.  Jj 
Fall  tritt  seltener  ein.  ■ 

Um  den  veränderlichen  Einäuss  der  Verdünnung  möglichst  aoszi 
schliessen,  wurden  gewöhnlich  verdünnte  Lösungen  mit  1-25  Prcu^ 
angewendet.  " 

Um  über  den  oben  erwähnten  Plan,  aus  dem  Verhältnis  der  glowl 
zeitigen  Diffusion  das  Verhältnis  drr  Diffusionskooffizicntcn  zu  ei*schiic6se 
experimentelle  Entscheidungeu  zu  gewinnen,  Hess  Marignac  5  Salzpaa 
sowohl  einzeln  wie  zusammen  unter  gleichen  Umständen  diffuudierfi 
In  der  nachstehenden  Tabelle  bedeutet  r  das  Verhältnis  der  Diffufflon 
koeffizicnten  bei  getrennter,  r'  dasselbe  bei  gemeinsamer  Diffusion,  / 
das  Verhältnis  beider  und  R  endlich  das  Verhältnis  zwischen  d 
Mengen  desselben  Salzes  bei  der  gemeinsamen  und  bei  der  getrennt 
Diffusion,  somit  die  Änderung  des  Diffusionskoeffizienten,  welche  dar 
die  Gegenwart  des  anderen  Salzes  bewirkt  wird. 
getrennt 


rNaCi 

lNa,80^ 

JKCI 

iBaCl, 

fNaCl 

iBaCl, 

fK»SO, 

IMgSO, 

1  MgSO, 


0.5833 
0-3770 
0B560 
0-8433 
0  7142 
0.5673 
0.4745 
0-2028 
0'8757 
0-2097 


zusammen 
0-6054 
0  2497 
0-9276 
0  4424 
0.7883 
0  6225 
04378 
0  1684 
0-3420 
0-1823 


r 

1 

0-590 

1 

0-572 

1 

0-757 

1 

0-382 

1 

U-523 


r 
i 

0-352 
1 

0-401 
1 

0-668 
1 

0-345 
1 
0-502 


r:r 


0-596 


0-701 


0.882 


0903 


0960 


Diffusion. 


696 


^erbältnis  der  Diffusionskoeftizienten  bei  gemeinsamor  DiflTaaion  r' 
I  sich  immer  kleiner  als  das  bei  getrennter;  der  Quotient  r':r  ist 

itnm<^r  kleiner  als  Eins.  Die  Kolumne  R  zeigt,  dass  diis  vor- 
jd  daher  rührt,  dass  das  schneller  diffundierende  Salz  beschlou- 
das  langsamere  vorzögert  wird;  bei  den  beiden  letzten  Kombi- 
cn  werden  indessen  beide  Salze  verzögert,  nur  das  langsamere 
iierem  Grade.    Bei  gemeinsamor  Diffusion  entfernen  sich  also  die 

in  Bezug  auf  ihre  DiiTufiionsgcschwindigkeit  mehr  voneinander, 
d  getrennter,  ein  Umstand,  welcher  ihre  Trennung  durch  Diffusion 
stigt. 

)ie  sehr  zahlreichen  Messungen  Marignacs  über  die  gemeinsame 
ion  von  Salzpaaren  kann  ich  nicht  in  extenso  mitteilen.  Ich  stelle 
en  Daten  eine  Reihe  von  Tabellen  zusammen,  welche  sich  auf  je 
j  Salz  in  100  g  Wasser  beziehen;  sie  enthalten  die  Verhältnisse 
liffusionskooftizienten,    die  der  übei'schriebenen  Salze  gleich  Eins 


^ 

KaUsalxe. 

■ 

Nitrat 

CarboDAt 

Sulfat 

Chlorid 

1-Wl 

2-369 

1-919 

Bromirt 

1091 

2-267 

— 

Jodid 

1-112 

2-267 

— 

Hyp  ermui  ganat 

0-880 

— 

— 

Haorid 

0.768« 

— 

— 

Chromat 

0-621 

1-295 

— 

äalfat 

U-6&1 

1135 

— 

Carbooat 

0-494 

— 

— 

Hypercblorat 

— 

1-872«) 

1-486  •) 

Chlorat 

— 

1-862 

1-464 

Chloride. 

Natriun 

Kalium 

Kalium 

1-518 

— 

Ammonium 

l  17f> 

0-849 

Calcium 

0-669 

— 

Baryuro 

ü-653 

0-428 

Quecksilber 

0-651 

— 

Htrontiiun 

0-637 

— 

Magnesium 

0-557 

— 

Wasserstoff 

— 

3-389 

h 

Nitrate. 

r 

Kalium 

Natrium 

■          Wasserstoff 

3-64i» 

— 

■           Ammonium 

1(X)0 

— 

5  Prot  Sal».            «J 

0-9  Prt». 
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rv. 

Löflongen. 
Kalium 

KaUum 

— 

SUber 

— 

Blei 

— 

Calcium 

— 

StroDtium 

— 

M&gnesiuzn 

Sulfate. 

Kalium 

Natrium 

WMientoff 

2- 101 

— 

KaUniD 

— 

1-437 

Ammonium 

0-973 

— 

Maogan 

— 

0  533 

Magnesium 

0  386 

0-531 

Zink 

— 

0492 

Kapfer 

— 

0  475 

Aluminium 

0-285 

— 

Natrium 
1-543 
1197 
0-681 

0-674 
0666 
0  632 

Magnesium     Maogan 


0  971 


0-801 


Aas  diesen  Tafeln  gebt  als  wichtigstes  Resultat  hervor,  dass 
Diffusionsgoschwindigkeit  von  der  Säure  und  dem  Motall  in  der  W< 
abhängig  ist.  duss  alle  Salze  mit  «einer  Säure  immer  die  gleiche  Rei 
folge  zeigen,  welches  auch  die  Saure  ist,  und  ebenso  alle  Salze 
Metalls  sich  stets  gleich  ordnen,  unabhängig  von  der  Natur  des  MetaBi 

Man  kann  über  die  Reihenfolge  der  Diffusiooskooffizienten  folgeodfl 
Tabelle  aufstellen: 


Cl,  Br,  J 

NO, 

CIO,.  CIO4,  MnO< 

Fl 

CrO* 

80« 

CO, 


H 

K,  NH, 

Ag 

Ka 

Ca,  Sr,  Ba,  Pb.  Hg 
Mn,  Mg,  Zn 
Ca 
AI. 

Die  Tabelle  zeigt  gleichfalls  grosse  Übereinstimmung  mit  einer  entsprecben- 
den  über  das  elektrische  Leitimgsvennögen  dor  Salzlösungen,  die  in  eiiieni 
späteren  Kapitel  mitgeteilt  werden  wird,  wo  auch  der  Zusammenhang  bei- 
der Erscheinungen  zur  Besprechung  gelangen  soll. 

12.  Theorie  der  BiflUsionsersoheinungexi.  Es  ist  schon  frülicr 
darauf  hingewiesen  worden,  dass  wir  als  treibende  Kraft  der  Diffusions- 
erscheiuungen  den  osmotischen  Druck  der  gelösten  Stoffe  anzusehen 
haben.  Da  derselbe  der  Konzentration  proportional  ist,  so  folgt  0I1D6 
weiteres,  dass  die  Diffusionsgesch windigkeit,  wolche  durch  den  ünt€^ 
schied  der  osmotischen  Di-ucko  in  zwei  benachbarten  Schichten  bedingt 
wird,  ebenfalls  dem  Unterschiede  der  Konzentrationen  proportional  sein 
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wie  es  das  Fickscho  Grundgesetz  besagt.   Die  Zuiückfühniug  der 
Fusion^rschcinungcn    auf    die    des    osmotischen     Druckes     ist    von 
Nemst*)  ausgeführt  worden,  von  dem  die  nachstehende  Rechnung 
törriihrt 

Es  sd  iB  dem  Diffusionscylinder  vom  Quei-schnitt  q  an  der  längs 

Ajce  gemessenen  Stelle  x  der  osmotische  Druck  p  vorhanden.    Dann 

rkt  auf  die  in  der  Querschicht  qdx  vorhantlene  Stofl&nenge  der  DnK^k 

qdp.    Sd  c  die  Konzentration,  d.  h.  die  in  der  Volumeinheit  (1  ccm) 

'^«Bthaltene  Stofiroeoge  in  Gramm- Molekulargewicht,  so  ist  die  in  der 

kicht  (]dx  die  Stoffmenge  cqdx,   und    somit   der   auf  ein   Gramm- 

'Iblekulargewicht  wirkende  Gosamtdruck  ~-    ,— =  — -  ,   .  Die  Kraft, 

cqdx  c  dx 

»lebe  einer  in  Lösung  befindUchen  Gramm-Molekel  des  Stoffes  die 
I6«9chwiiidigkeit  von  1  cm  in  der  Sekunde  erteilt,  sei  K.  Dann  geht 
finrck  den  Querschnitt  q  vermöge  der  Druckdifferenz  dp  in  der  Zeit  z 
die  Substanimcngo  S  durch,  welche  den  Wert 

qzdp 


S  =  — 


Kdx 


püt;  S  ist  gleichfalls  in  Gramm-Molekeln  zu  messen. 

Ist  p„  der  Druck  in  einer  LÖRung  von  der  Konzentration  Eine,  so 
|utp=rp^c  und  somit 

^-       K"d^' 

Bas  Fickscbe  Elementargesetz  hat  die  Gestalt 

S=  — kqZj-, 
^   dx 


K 


voraus 

fclgt 

Nun  wird  die  Diffusionskonstante  gewöhnlich  auf  den  Tag  als  Zeit- 
einheit bezogen;  um  sio  auf  die  allgemeine  Einheit  der  Sekunde  zu- 
rtcbuführen,  ist  sie  noch  mit  86400  zu  dividieren.  Wir  schreiben 
!emäss 

^      _  Po 
8H400       K' 

ißoh  Druck  py  erhalten  wir  aus  dem  Wert  des  Volums,  welches  von 
[wnem  Gramm-Molekulargewicht  oder  32  g  Sauerstoff  bei  0**  und  I  At- 
mosphäre Druck   eingenommen  wird;  derselbe  ist  gleich  22376  ccm  ge- 


')  Ztschr.  f.  ph.  Oh.  8,  613.  IBB». 
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IV.  Li<lBungpn. 


fuiulßn  worden  (S.  1<)5).  Um  das  Giis  bei  f*  auf  den  Raum  von  l  oca 
/UBammcnzudrückon,  müssto  somit  ein  Dj-uck  von  pQ  =  22376(1 -fett) 
Atmosphären  angewendet  wi'rden.  T)ass  das  Boylesche  Gesetz  bis  zn 
solchen  Drucken  nicht  gilt,  hat  hier  keine  Bedeutung,  du  es  sich  nur 
UQi  ein  i*echnerisches  Verfahion  handelt. 

Berücksichtigen  wir  noch,   diiss  eine  Atmosphäre  gleich    1  033 kg 
Gewicht  ist,  so  erhalten  wir  für  die  Kraft  K  in  runden  Zahlen 


,.^2xlOyi  +  at)^^ 


I 


Führt  man  nun  die  experimentell  gemesson(Mi  Diifusionskonstanteo  ßr 
k  ein,  so  (Erfährt  man  die  Grosse  der  Kräfte,  welche  auf  eine  Gnunm- 
Molokol  wirken.  Von  Seheffer  ist  z.B.  für  Hamstoflf  k  =  0  81  bei 
7-5**  gefunden  worden;  daraus  ergiobt  sich  K  =  2-5  x  10'*kg. 

Die  Kraft,  welche  luigewendet  werden  muss,  um  die  Molekeln  wo 
60g  Harnstoff  (C0N*H*=:60)  mit  der  Geschwindigkeit  von  lern  in 
der  Sekunde  durch  Wasser  zu  treiben,  hat  also  den  grossen  Wort  Ton 
2500  Millionen  Kilogramm.   Die  Ursache  dieser  enormen  Reibung,  welche 
sich  der  Bewegung  der  Molekeln  entgegenstellt,  ist  in  der  ausserordent- 
lichen Anzahl  derselben  zu  suchen.   Schon  wenn  wir  irgend  ein  Mini^nü 
zu  feinem  Staube  zerreiben,  nehmen  wir  wahr,  dass  dieselbe  Kraft,  du 
Gewicht»  welches   dem  ganzen  Stück  eine  Geschwindigkeit  von  9S0co 
in    der  Sekunde  erteilt,   infolge   der  Lnftn'ibung    nur   mehr  eine  Ge- 
schwindigkeit v<tn  heispielswoise  0*1  cm   hervorbringt.     Um  die  frühere 
Geschwindigkeit  zu  erzeugen,  müsste  somit  eine  Kraft  gleich  dem  zebn- 
iausendfachen  Gewicht  des  Staubes  angewendet  werden  (voraofigesett^ 
dass  die  Geschwindigkeit  proportional  der  Kraft  zunimmt).    Es  ist  dem« 
nach  leicht  begreiflich,  wie  bei  einer  so  grossen  Zerteilung»  wie  die  id 
einzelne   Molekeln,   und    in    einem   mit  so  erheblicher   Reibung  ausgi« 
statteten  Mittel,  wie  Wasser,  die  zu  überwindende  Reibung  in  so  un 
geheurem  Masse  wächst. 

Die  vorstehende  Erörtonnig  gilt  für  Stoffci  die  in  ihren  Lösunged 
einheitlich  bleiben.    Wie  wir  später  sehen  werden,  trißi  diese  Vonud 
Setzung  für  Salze  nicht  zu.     Dementsprechend  ist  die  Theorie  der  Di^ 
fusion    von  Salzen    eine   weit    verwickeitere,    als   die  von   indilfereu 
Stoflfen.    Insbesondere  entwickeln  sich  bei  der  Diffusion  der  Salze  od 
allgemein  der  Elektrolyte  elektrische  Kräfte;  die  entsprechende  The 
kann  somit  erst  an  späterer  Stelle  gegeben  werden.     Dodi  soll  scholl 
hier  erwähnt  werden,  dass  auch  für  Salze  in  grosser  Verdünnung 
fjoksche  Elementargesetz   sich    aus   den   entsprechend  erweiterten 
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itungeii  ubleitcu  lÜssU  so  dass  die  crfiiliruiigsmässige  Gültigkeit  dos- 
sich  gleichfalls  mit  der  hier  entwickelten  Theorie  im  Einklänge 


I  Wm  Bchliesslicb  die  Frage  nach  der  Natur  des  osmotischen  Druckes, 
■  Ursache  der  Diffusionserscheinungen,  anlangt,  so  kann  dieser  Druck, 
Bnao  wie  der  Druck  der  Gase,  mit  dem  er  numerisch  und  in  allen 
PbtzmässigeD  Beziehungen  übereinstimmt,  in  der  kiiiotischen  Energie 
hr  Molekeln  dos  gelösten  Stoffes  gesucht  werden.  Denn  da  im  Inneren 
1er  Löeung  die  Molekeln  d(*&  Lösungsmittels  nach  allen  Richtungen 
iformig  auf  jede  Molekel  des  gelöston  Stoffes  einwirken,  so  kön- 
sich  diese  bewegen,  als  fände  auf  sie  überhaupt  keine  Wirkung 
Daraus  würde  folgen,  dass  die  kinetische  Energie  der  Molekeln 
gelösten  Stoffe  der  der  Gase  von  gleicher  Temperatur  gleich  sei, 
da  weiter  die  Molekeln  dos  gelösten  Stoßes  und  die  des  Lösungs- 
iis wegen  uimiittelbarer  Berührung  gleichfalls  übereinstimmende 
»tische  Energie  haben  müssen,  dass  überhaupt  die  kinetische  Energie 
Flüasigkeitsmolekoln  der  der  Gasmolekeln  von  gleicher  Temperatur 
(lach  sei. 

Indessen  ist  die  Frage  nach  der  h)7}othetischen  Veranschaulichung 
fcr  Ursache  des  osmotischen  Druckes  zunächst  von  sehi*  geringer 
Wichtigkeit  Die  Entwicklung  der  Schlussfolgerungeu  aus  der  That- 
nche  dieses  Druckes  und  der  Kenntnis  seiner  numerischen  Gesetze  hat 
biglier  eine  solche  Fülle  von  wichtigen  Ergebnissen  geliefert,  und  stellt 
wreiterhin  noch  so  viele  gleich  wichtige  in  Aussicht,  dass  ein  wissen- 
Kbiiftliches  Bedürfnis  nach  dieser  hypothetischen  Veranschaulichung  zu- 
Hiebst  gar  nicht  vorhanden  ist.  Ein  solches  würde  erst  eintreten,  wenn 
Üe  uumittelbaren  Schlussfolgeningen  erschöpft  wären,  und  durch  eine 
hyiwthetische  Spczialisiei-ung  der  Grundthatsachen  eine  Führung  für 
Weitere  Forschungen  gewonnen  werden  sollte.    Von  diesem  Punkte  sind 

tzur  Zeit  noch  sehr  weit  entfernt 
13.  Homogenit&t  der  Lösiingen.  Da  der  osmotische  Druck  übor- 
wirksam  ist,  wo  in  der  Lösung  verschiedene  Konzentrationen  an- 
4nandcr  grenzen,  so  muss  so  lange  eine  Verschiebung  der  Teilchen  des 
|)Östeu  Stoffes  im  Sinne  des  Ausgleiches  dieser  Verschiedenheiten  statt- 
pden,  bis  die  Losung  vollkommen  homogen  geworden  ist.  Dies  ent- 
pricht  denn  auch  der  Erfahrung,  dass  alle  Lösungen  mit  der  Zeit  eine 
üllkommen  gleichförmige  Verteilung  des  gelösten  Stoffes  erkennen  lassen. 
.  Es  ist  gelegentlich  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  nicht  etwa 
m  »spezüisch  schwerereu  Salzteilchen"  unter  dem  Einfluss  der  Schwere 
niner  Lösung  Neigung  zeigen,    sich    im  unteren  Teil   vuvzAfö&mmOov. 
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IV.  Losungen. 


Diese  Äiinahinu   ist   iiisbesouderc  von  Beudaut')  auf  Grund   der 
ruug    gemacht  wurden >   dass  sich  aus  ungesättigten  Losungen,  die 
tiinem  Schranke  aufbewahrt  wurden,  auf  dem  Bodon  der  Flaschen  lü^ 
stalle  abgeschieden  hatten.     Gay-Lussac  wies  indessen  nach*),  dassii 
Röhren  von  2  m  Länge,  welche  mit  Salzlösungen  gefüllt  sechs  MooatB 
lang  in  den  Kollern  der  Pariser  Sternwarte  aufrecht  gestanden  h&Utfk 
keine   solche  Scheidung    eingetreten    war;   der   oben«  Teil    der 
hatte  genau  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  der  untere.    Später  ist 
Ergebnis  von  Bischof  wieder  in  Zweifel  gezogen  worden'),  doch  «bff 
dass  die  angeführten  Vorsuche  einwurfsfrei  sind.     Lieben*)  zeigte  di 
auch  später,  dass  eine  solche  Trennung  wedor  bei  Lösungen  fester  S' 
noch  auch   bei   Gaslöi>ungen  eintritt;   es  ist   daher   unzweifelhaft 
homogene  Lösungen  durch  den  EinHuss  der  Schwere  nicht  in  messt 
Weise  verändert  werden. 

In  jüngster  Zeit  ist  dieselbe  Frage  einer  theoretischen  Untersnc)uiii( 
mit  Hilfe  der  Thermodytmmik  von  Gouy  und  Chaporon^)  unterzog 
worden.  Das  Ergebnis,  dessen  Herleitung  an  dieser  Stelle  nicht 
geben  werden  hoII,  lässt  .Hieb  dalmi  zusammenfassen,  dass  der 
der  Schwere  auf  den  Gehalt  nur  dann  gleich  Null  ist,  wenn  die  Lösoog 
bei  einer  kleinen  Konzentrationsänderung  ihre  Dichte  nicht  andoi 
Wird  sie  bei  steigender  Konzentration  dichter,  so  werden  die  untef« 
Schichten  konzentrierter,  und  umgekehrt;  der  erste  Fall  ist  boi  weitaa 
der  häuHgere. 

Indosseu  ist  diese  Wirkung  äusserst  gering;  in  einer  Rolne  von 
100  m  Länge  ergiebt  sich  der  annähernd  berochuoto  Unterschied  an  dtf 
untersten  und  der  obersten  Stelle  folgendonnassen 


iinten 

oben 

Unt«r«chi( 

»8un 

^  von  Jodt'Adroiiim 

(»IGG 

0  163 

0-013 

p 

,,    NairiumaootAt 

0  .'200 

o-inti 

0-004 

ti 

„    Kocbsals 

OUüü 

0  1<)95 

oikh:».'» 

,, 

,y    Zucker 

Ü-5Ö0 

0-Ö46 

UtKM 

Es  geht  aus  diesen  Zahlen  hervor,  dass  die  ex])crimentcllfl  FcslstelltinK 
dieser  Unterschiede  schwerlich  ausfdhrbai-  sein  wird. 

Anders  ist  es,  wenn  die  vorschiedonen  Teile  einer  homugeueo 
suDg  verschiedene  Temperatur  haben;  alsdiuni  findet  eine  Änderung 
Verteilung  in  dem  Sinne  statt,  dass  in  dum  kalten  Teil  die  Lösung  k^' 


■)  Ann.  eh.  pb.  8,  15.  181!».  *)  Aou.  eh.  (ib.  11,  306.  18t'J. 

■)  Lehrb.  d.  eh.  u.  pb.  üeol.  3,  1712.  *)  L.  A.  101,' 77.  1867. 

")  Ann.  oh.  pb.  (6)  12,  384.  1887. 
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fttrierter  wird,  als  im  warmen.  Diese  Thatsache  ist  zuerst  vod  C.  Lud- 
rig')  festgestellt  worden.  Spater  bat  K,  Möller  gleichfalls  eine  Ände- 
ting  des  Gehaltes  unter  solchen  l'mständeii,  aber  im  umgekehrten  Sinne 
D  finden  geglau)>t.  Eine  eingehendere  Arbeit  über  diesen  Gegenstand 
lat  endlich  Ch.  Sorot')  ausgeführt.  Der  obere  Teil  einer  mit  der  Salz- 
ig gefüllten  Röhre  wurde  konstant  auf  80",  der  untere  auf  20"  ge- 
»d;  die  Lösungen  zeigten  nach  50  bis  56  Tagen   folgenden   Gebalt 

Teilen 

CUork&UaiD 

k&lt  VerhUtub 

24  89  0  0682 

17  »4  0-0684 
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Verhältnis**  steht  der  Unterschied  im  Gehalt  der  beiden  Lö- 
en,  dividiert  durch  den  Gebalt  der  kälteren  Lösung.  Wie  mau 
i^bt  sind  bis  auf  den  dntten  Versuch,  der  wahrscheinlich  durch  eineu 
^erauchsfehler  entstellt  ist,  die  Verhältnisse  konstant.  Gleiche  Hesul- 
Ute  ergaben  sich  mit  Lösungen  von  Chloniatrium,  Chlorlithium  und 
kipeter,  indem  stets  der  gelöste  Stoff  sich  im  kälteren  Anteil  kon- 
ttntnerle. 

IDie  Theorie  dieser  Erscheinung  ist  von  van't  HofF^)  angedeutet 
len.  Da  der  osmotische  Druck  proportional  der  absoluten  Tem- 
tnr  zunimmt,  so  muss  bei  dem  Versuch  von  Sorot  eine  Diifusion 
Ja  dem  heissereu  Teil  in  den  kälteren  stattßndeu,  welche  so  lange 
tdanert,  bis  der  osmotische  Druck  beiderseits  gleich  geworden  ist, 
1  die  Konzentrationen  sich  denigemass  umgekehrt  wie  die  absoluten 
pei-aturen  verhalten.  Die  absolute  Temperatur  des  unteren  Teiles 
ägt  273-1-20  =  293".  die  des  oberen  353,  das  Verhältnis  beider 
1-205,  während  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  1068,  also 
imal  kleiner  gefunden  worden  ist  Es  ist  daraus  zn  schiiessen,  dass 
Diffusion  in  den  langen  Kuhren  noch  keine  vollständige  Scheidung 
rirkt  hat;  auch  wurde  nicht  die  Konzentration  an  den  Stellen  von 
tanter  Temperatur  bestimmt,  sondern  die  gesamte  Losung  wurde 
Kwei  Hälften  geteilt,  wodurch  naturgemäss  die  vorhandenen  Unter- 
ede  vermindert  werden  raussten. 

Viel  näher  kommen  der  Theorie  einige  anmerkungsweise  mitgeteilte 
bachtangen  an  Kupfersulfatlösungen.     Dieselben  ergaben 

^  Wieo.  Ber   20,  539.  185G.  «)  Ann.  ch,  ph.  (5)  22,  293.  1881. 

'\  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  1,  487.  1887. 
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llior  ist  da«  gefundene  Vurhältnis  grösser,  als  diia  von  der  Theorie  tot 
hergesehene  1-20Ö,  doch  ist  wegen  der  grosseu  Konzentrationen  die  Aih 
wendbarkoit  der  Theorie  zweifelhaft.  Jedenfalls  verdient  die  Frage  ein« 
oingebonde  experimentelle  Untersuchung. 

14.  Krystalloido  imd  EoUoido.     Bei  Gelegenheit  seiner  oben  er- 
wähnten  neueren   Arbeit  über   Diffusion   wies  Graham^)  auf  den  sehr 
orhoblichen  Untoi-schied  hin,  welcher  sich  bei  der  Geschwindigkeit  der 
Fortbewegung  verschiedener  Stoffe  durch  Wasser  geltend  macht.  Wälueod 
die  freien  Säuren  und  Basen  die  erste  Stelle  einuehmen  und  die 
tralsalze  ihnen  nui*  wenig  nachstehen,  giebt  es  eine  Menge  von  Sto; 
die  ausserordentlich   viel  langsamer  diffundieren.     Beispiele  dafür 
Gumnii,  Gerbsäure,  Albumin,  Karamel,    Die  nachstehende  Tabelle 
annähernd  die  Zeiten,  welche  die  verschiedenen  Stoffe  zu  gleicher  Wan- 
derung brauchen: 

Salzsäure  1 

Chlomatrinin  2-38 

Zucker  7 

Magnesiummilfat  7 

Ei  weiss  49 

Karamel  48 

Die  beiden  in  Bi'zug  auf  Diffusion  so  verschiedenen  Gruppen  sind  auch 
sonst  verschieden.  Die  ersten,  schnell  diffundierenden  Stoffe  sind  meist 
in  krystallinist^her  Form  bekannt,  wahrend  die  anderen  amorph  sind; 
erstere  losen  sich  im  Wasser  unter  mehr  oder  weniger  deutlichen  Teoh 
peraturveränderungen,  erhöhen  die  Siedetemperatur,  erniedrigen  den 
Gefrierpunkt  und  zeigen  im  allgenaeinen  einen  starken  Eiufluss  auf  die 
Eligensehafteu  der  Lösung.  Die  anderen  zeigen  alle  diese  Eigenscbaffeu 
nicht;  ihre  liösungen  sind  mehr  mechanische  Gemenge  als  Verbindungen. 
Graham  unterschied  die  beiden  Gruppen  als  Krystalloid-  und  KoUoid- 
substanzeii. 

Die  letzteren  können  in  zwei  Modifikationen  auftreten,  der  löshoheo 
und  der  geronneni^n  oder  pektösen.  Der  Übergang  der  ersten  zur  an* 
deren  erfolgt  häutig  freiwillig  im  Laufe  der  Zeit  und  kann  in  deo 
meisten  Fällen  durch  Zusatz  gewisser  Stoffe  hervorgerufen  werden,  bei 
denen  eine  bestimmte  chemische  Wirkung  meist  nicht  abzusehen  ist 
Kieselsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  lassen  sich  im  kolloidalen  Zu- 
stande darstellen,  doch  gehören  die  Einzelheiten  darüber  nicht  hierher. 


>;  L.  A.  131,  1.   1ÖÖ2. 
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Die  wichtigste  der  hier  iu  Betracht  kommenden  Eigenschaften  der 
idsabetaiizeii  ist  die,  dass  sie  die  Diffusion  der  Krystalloid- 
'e  ohne  merkliche  Behinderung  gestatten,  während  sie  für 
re  K«>lloidc  mehr  oder  weniger  undurchdringlich  sind. 
man  daher  ein  Gemenge  von  Krystalloid-  und  Kotloidstoffen  durch 
kolloidiile  Scheidewand  anderer  Art  gegen  reines  Wasser  ab,  so 
lern  die  ersteren  in  das  Wasser  hinüber,  während  die  letzteren  voll- 
üg  zaruckgehalteu  werden.  Graham  nennt  Vorgänge  dieser  Art 
yse;  als  kolloidale  Scheidewand  können  die  vorschiedonartigsten 
5  benutzt  werden,  am  zweckmassigsten  ist  tierische  Blase  und  Por- 
mipapier. 

Auf  Grund  der  oben  (S.  656)  dargelegten  Erkenntnisse  können 
^^it  Scheidewände  aus  Kolloidstoti'en  als  solche  betrachten,  deren 
IKnräume  gross  genug  sind,  um  den  kleineren  Molekeln  der  Krystal- 
noffe  deii  Durchgang  zu  gestatten,  die  ihn  den  grösseren  Molekeln 
.Kolloidstoffe  aber  Terwehren. 

U&  Osmose.  Am  Anfange  dieses  Kapitels  ist  bereits  darauf  hin- 
Hn  worden,  dass  die  Diffusionserscheinungen  an  Flüssigkeiten, 
^e  durch  poröse  oder  quellbare  Membranen  getrennt  sind,  viel  eher 
berksamkeit  erregt  und  Untei-suehung  erfahren  haben,  als  das  ein- 
ken*  Phänomen  der  freien  Diffusion.  Dutrochet  versuchte  sie  zu 
Ben,  Indem  er  eine  kleine  Glocke  mit  langem  Halse  mit  Blase  über- 
B,  eine  Flüssigkeit  hinelnfullte  und  dies  „Osmometer"  in  die  andere 
kigkeit  stellte;  die  Höhe,  zu  der  dann  die  innere  Flüssigkeit  auf- 
i,  sollte  ein  Mass  für  „osmotische  Kraft"  sein.  Es  ist  ersiclillichf 
I  diese  Anordnung  in  keiner  Weise  eine  genaue  Messung  sicherte, 
oie  Erscheinung»  welche  man  studieren  wollte,  duich  die  Filtration 
l  Flüssigkeit  unter  dorn  Drucke  der  gehobenen  Säule  in  unberechen- 
vt  Weise  gestört  wurde, 

I  Vierordt  konstruierte  deshalb  einen  Apparat  mit  vertikal  gestellter 
bbran  und  unveränderlichem  Drucke. 

Schon  die  ersten  Foi-scher,  welche  sich  mit  den  Erscheinungen  der 
msion  durch  Membranen  beschäftigt  haben,  erkannten,  dass  es  sich 
[bei  um  zwei  Ströme  handelt,  die  so  lange  durch  die  Scheidewand 
«ntgegengesetzter  Richtung  gehen,  bis  ein  vollständiger  Ausgleich 
'  Flüssigkeiten  stattgefunden  hat.  Jolly  \)  stellte  sich  die  Frage,  ob 
lohea  den  aus-  und  eintretenden  Mengen  eine  bestimmte  Beziehung 
Vsche  und   gelangte  zu  dem  Satze,  dass  für  jedes  Quantum  austre- 


■)  Togg,  7(S  261.    1841». 
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tender  Substanz  (z.  B.  eines  Salzes)  eine  Terfaältnismässige  Meo, 
Ausseuflüssigkeit  (z,  B.  Wasser)  eintrete,  Schliesst  man  eine  RÖLre  m 
einem  Stück  Tierblase,  thut  eine  bestimmte  Menge,  etwa  2-4  g  Kocli 
salz  hinein  und  hängt  das  Ganze  in  uft  ernt^uertes  Wasser,  so  sieli 
man  im  Innern  der  Röbiu  sich  eine  zunehmende  Wassermenge  ansaai! 
mein,  welche  schliesslich  konstant  bleibt  und  10  36  g  betragt.  Es  wer 
den  hierbei  2-4 g  Kochsalz  durch  10-36 g  Wasser  ersetzt,  oder  lg  dardl 
4-32  Wasser.  Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich,  wenn  von  vornherein  eiDü 
beliebige  Wassermenge  zum  Kücbsalz  gebracht,  oder  wenn  eine  Koch- 
salzlösung verwendet  wird;  das  ursprünglich  vorhandene  Wasser  verhalt 
sich  indifferent  und  es  treten  auf  jedes  Gramm  Kochsalz  weitere  4-3g 
Wasser  ein.  Für  Kochsalz  wurde  diese  Ersatzmenge,  das  „osmotiche 
Äquivalent^  zn  4-32,  4-58,  399,  3-82,  4-36,  4-09  berechnet  Äh» 
liehe  Bestimmungen  führte  der  Autor  auch  am  Natrium-,  Kaliom«, 
Magnesium-  und  Kupfer&uUat,  an  saurem  Kaliumsulfat,  Schwefel 
Kali,  Alkohol,  Zucker  und  Gummi  aus. 

Diesen  Ergebnissen  wurde  alsbald  widerspn»cben.  C.  Ludwig 
wiederholte  die  Versuche  Jollys,  konnte  aber  keine  osmotischen  AquiTaH 
lente  auffinden,  sondern  fand  das  Verhältnis  zwischen  austretender  SbIi-^ 
menge  und  eintretender  Wasst^rmenge  in  hohem  Gi-ade  von  der  anfän« 
liehen  Kttnzentration  abhängig.  Dabei  verläuft  diese  Abhängigkeit  enW 
gegengesetzt  hei  vorHchiedonen  Salzen;  beim  Glaubersalz  wird  das  ofrt 
motische  Äquivalent  um  so  grösser,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  beid 
Kochsalz  nimmt  es  mit  steigender  Verdürmung  ab.  Noch  eingehendtui 
wurde  dasselbe  Problem  von  C.  Eckard ')  behandelt.  Derselbe  wies  nach^ 
dass  das  „Äquivalent"  zudem  noch  von  der  Natur  und  dem  Zusian 
der  Membran  abhängt.  Dadurch  wurde  das  Problem  ganz  und  gar  i 
das  physiologische  Gebiet  gerückt  und  ist  in  der  Folge  auch  fast 
schliesslich  von  diesem  Standpunkte  aus  behandelt  worden. 

Li  der  That  sind  Vorgänge  an  Membranen  von  der  Art  der 
sehen  Blase  Mitteldinge  zwischen  den  rein  osmotischen,  wie  sie 
vorigen  Kapitel  besprochen  wurden,  und  den  reinen  DiflusionserscheH 
Dungen.  Den  osmotischen  Vorgängen  nähern  sie  sich  insofern  an,  bM 
die  Membran  dem  Austritt  der  gelösten  Stoffe  Hindernisse  bereitete 
Diese  Hindernisse  sind  .iber  keine  vollständigen;  die  Bewegung  der  Stoff! 
durch  die  Membran  wird  nur  im  Verhältnis  zu  der  des  Wassers  «ton 
verlangsamt  T  nicht  aufgehoben.  Daraus  erfolgt  eine  osmotische  Druck* 
Steigerung,   die   aber   nie   die   ihr  zukommende  Höhe  erreichen  bim 


■)  Pogg.  7&,  307.    Id49.  <)  Pogg.  12S,  til.    186<i. 
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Ltig  geht  eine  Diffusion  durch  die  Membran  vor  sich,   welche 
langiamer,  als  im  Wasser  erfolgt,  durch  welche  sich  aber  der  In- 
des „Osmometers'*  fortlaufend  verdünnt,  bis  eine  weitere  Bewegung 
lÖrt-    Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  die  Eigenschaften  der  Membran 
entscheidende  Rolle  spielen,  wodurch  das  Phänomen  aus  dem  Ge- 
der  hier  zu  behandelnden  Erscheinungen  heraustritt. 


Sechstes  Kapitel.  Dampfdrücke  von  LösungeiL 


1.  Vorgeschichte.  Die  Thatsachc,  dass  Wasser,  welches  fremde, 
it  flüssige  Stoffe  gelöst  enthält,  einen  höheren  Siedepunkt  besitzt  als 
les  Wasser,  ist  sehr  lange  bekannt  Auch  sind  schon  verhältnismässig 
Versuche  angestellt  worden,  diesen  Einfluss  messend  zu  verfolgen; 
besitzen  wir  aus  dem  Jahre  1822  von  Faraday,*)  1824  von  Griffiths'J 
len  über  eine  ganze  Reihe  von  Salzen. 

Später  hat  Legrund  eine  grosse  Zahl  ähnlicher  Bestimmungen  aus- 
-t;  ein  allgemeines  Gesetz  hat  sich  diiraus  nicht  ergeben.^) 
In  der  That  ist  auch  diese  Art,    an  das   Problem  heranzutreten, 
die  näherliegende,  aber  auch  die  weniger  rationelle.    Die  Bestim- 
mg  des  Siedepunktes  ist  die  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Dampf- 
der  Lösung  gleich  dem  Atmosphärendruck  wird;  der  Einfluss  des 
^lösten   Stoffes   wird   also    durch   die    Temperaturerhöhung    gemessen, 
siehe  erforderlich  ist,  um  die  entsprechende  Verminderung  des  Dampf- 
ickes  gerade  aufzuheben.     Da  nun  die  Änderung  des   Dampfdruckes 
der  Temperatur   noch  nicht   in  ihrem  gesetzmässigen   Zusammen- 
erschlosseu  wonlen  ist,  so  ist  auch  eine  Deutung  der  Versuchs- 
pbengeuannter  Art  Schwierigkeiten  unterwürfen.    Die  Umkeh- 
Problems,  nach  welcher  nicht  mehr  die  Temperaturen  gleichen 
jpfdruckes,  sondern  die  Drucke  bei  gleichen  Temperaturen  gemessen 
ist  von  Gay-Lussac  und  von  Prinsep  ausgeführt  worden.      Er- 
fand,   dass  eine  Kochsalzlösung  vom  spez.  Gew.  1090   nur  Vj^ 
Dampfspannung  des  reinen  Wcissers  zeigt,  und  l'rinsep  gab  an,  dass 
Verhältnis  bei  allen  Temperaturen  dasselbe  bleibt.     In  allgemei- 
Weise  hat  jedoch   zuerst  v.  Babo    die   Dampfdruckvorraiiulerung 
Salzu  untersucht.     Mir  sind   die  Originale  seiner  Arbeiten   nicht 


Ä.  chim.  phys.  20,  324.  182-2.  *)  Pogg.  2,  227.  X^IK.  äuä  5o\xTTi  ^l 

Ei«ce,  78,  90.  »;  Ann   e.h.  ph.  ä9,  423.  1KJ5;  auch  J.  vr.  C\i.  ft,  b?».  \'fe^a. 
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zuganglich;  nus  den  Referaten^)  entnehme  ich,  dass  er  die  Beziehonj 
zwischen  dem  Salzgehalt  und  dem  Überschuss  der  Dampfspannung  dei 
Wassers  über  den  der  Salzlösung  durch  zwei  geometrische  Reihen  aus- 
drückte. Bezüglich  dieses  Verhältnisses  bei  verschiedenen  Tempen- 
turen  kam  er  zunächst  für  Chlorcalcium,  später  für  eine  grössfre  Ah 
zahl  anderer  Salze  zu  dem  Resultat,  dass  dasselbe  bei  allen  TempaflH 
turen  das  gleiche  sei.  | 

2.  Arbeiten  von  Wüllner.  Die  Untersuchungen  von  Wüllner  öWn 
den  Dampfdruck  von  Lösungen ,  insbesondere  Salzlösungen,  begionaij 
1856.*)  Der  Apparat  bestand  aus  mehreren,  durch  Kanäle  in  einm 
Eisenplatte  mit  einander  verbundenen,  oben  geschlossenen  Glasrofa^l 
Sie  enthielten  Quecksilber  und  einige  Kubikcentimeter  der  zu  la^M 
suchenden  Salzlösung,  eine  von  ihnen  Quecksilber  und  reines  WmH 
Das  Ganze  wurde  in  ein  Bad  von  konstanter  Temperatur  versenktii 
nach  genügender  Verminderung  des  Druckes  konnten  durch  Verglei- 
chung  der  QuccksilberstÜude  unmittelbar  die  Unterschiede  der  Dnicfc«i 
der  Salzlösungen  gegen  den  des  reinen  Wassers  bestimmt  werden.       | 

Das  allgemeine  Resultat,  zu  welchem  Wüllner  gelangte,  liisst  sichl 
wie  folgt  aussprechen:  Die  Verminderung  des  Dampfdruckes  des 
Wassers  durch  aufgelöste  Stoffe  (welche  bei  den  VersucLs-, 
temperaturen  keinen  merklichen  Druck  haben)  ist  proponH 
nal  der  aufgelöston  Menge.  Dabei  erweist  es  sich  als  gleichgfSQ 
ob  die  Salze  einfach  oder  als  Gemenge  verwendet  werden. 

Was  den  Satz  yon  Prinsep  betrifft,  dass  das  Verhältnis  der  Dampf 
drucke  von  Lösung  und  Wasser  unabhängig  von  der  Temperatur  ist, 
so  konnte  Wüllner  deiiaulbm  nur  für  gewisse  Fälle  bestätigen,  so  ßr 
Chlornatrium,  Glaubersalz  und  mcrkwüi'digerweise  für  mehrere  SaUge 
menge,  deren  Bestandteile  nach  ihm  das  einfache  Verhaltc^n  nicht  zeigen. 
Für  nielu'ere  andere  Salze  wurde  eine  Abhängigkeit  des  Verhältnis»« 
von  der  Temperatur  festgestellt,  und  zAvar  ergab  sich  sowohl  ein  An 
steigen,  wie  auch  ein  Abfallen  der  Verhältnisse  mit  steigender  Temperftr 
tur.  Bezeichnet  man  die  Verminderung  des  Dampfdruckes,  welche  lOOT- 
Wasw'r  durcli  1  T.  Salz  erfahren,  mit  V,  und  den  Dampfdruck  d« 
reinen  Wa.ssers  mit  P,  so  ist   für  Kochsalz  und  GkubersaJz  das  VcT" 

bältnis  p  konstant,  für  anderu  SaLse  dagegen  nicht.     Wüllner  hat  dH* 

Beziehungen  empirisch  als  Funktionen  des  Druckes  P  ausgedrückt  uiul 
gelangt  zu  folgenden  Formeln: 

»)  J.  B.  1848/49,  8.  93  u.  ib.  1857,  72. 

*)  Dhs.  18Ö6;  Pogg.  lOS,  ^'a?^.  \?ä^%-.  \\v.\Si:>^  fe^.  \ß5H;  ib.  110,  564.  18W. 
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N»C1  V  =  0-00601  P 

N^SO«  -0.00236  P 

NäNOj  «=000315?  +  i)  iMMßß^/:  y- 

K  Cl  =  0 .  00390  P  -r  0-  »».mjöSä  K- 

K^SO*  =-  0-00383  P  —  OOXm:  li  K- 

K  xo,  =  0  •  00196  p  +  0  -  '»:••::  »•= 

KOHH-SH^O  =0003320P-':- «.MM-Iä;  3^- u«  14 

=  0002863P  TOB  !ä'  Z'M  :■>.' 
NaOH  +  2H,0         =0004069? 
Caa,4-6H,0  =0002474P-»'    t>:M#f:-iS?* 

drei  letztgenannten  Stoffen,  dem  KaIL  >Vj^.«i  ubt   .';ii 
kVüllner  die  angegebenen  Mengen  Vttn^T  tlz  ü-ti  L 

annehmen,  um  das  Gesetz  der  propoe^.^ürfrri  ' -rmur.^'r^j!. 
ifinden.  Andere  Stoffe,  die  für  gewötz^tz  jur  i.^  r-^:-»^**-- 
allisieren,  wie  das  in  der  Tabelle  Terzr^tcz-^v  .-.»;*  --fc^  >-r. 
kelsulfat,  Caldamnitrat  und  Dinatriompii/AyCiiC  .^  '-«.  '  .  t 
sich  dagegen  wie  wasserfreie  Salze.  irr-^'sL  -*..-<.  üj'  '•  a 
■  beobachteten  Abweichungen  ron  df«  efs£tou:«*a  j->-*:>a 
n  die  Fehlergrenzen  seiner  Messungen,  «r.  :utM  SAf.  bf' 
ifellos  sichergestellt  ansehen  kann. 

ischen  den  Verminderungen  des  Dazopfiirii^a^  uut  >r^  üarj^^ 
haften  der  Salze  ergab  sich  kein  dentüdirr  Ziwu&zn^uuw  •^-« 
dadurch  vorausgesehen  werden  könnt«,  '£>«»  tv^tt^  i-k  5»? 
atur  in  sehr  wechselnder  Weise  \f»firbimr.  T-irfüt  !>^ft  mT 
enn  man  die  Verminderungen  nicht  aaf  £t>ti*JKr  ^ 
allner,  bezieht,  sondern  auf  Meng*»,  v*3r.s«%  m 
ilargewichte  stehen,  eine  annähenHik  ILrjmxis.  ti^*^  .««i.tfäi^ 
Dampfdruckrermindemngen  nicht  f^^ijtf^s.- 
1  Dampfdruck  hei  100^  angenähert  ber*fiasj*f: 
00g  Wasser  je  eine  Molekel  der  Sali*  .a  ,— !»»*<.  Äi^^..^ 
ten,  würden  folgende  VenninderoiuRii  ^-n  Ini^^.»«   ^;9:<-      r-.s 

Na,S04  =  26,  NaN0,  =  25.  Ka  =  ^,  i.  *>.        .,     // 
KOH  +  2H,0  =  19,  NaOH  +  2H,0  =  Ä  W:.    -   -f. 
^erte  stimmen,  wie  man  sieht,  in  gniutr  lonjüjpmr^     '.>-., 
I  wie  s.  B.  die  niedrige  Zahl  fir  iulik-rinc     wif^.      .•  ^'  * 


SeUiMhabe  Sek  UO  W  4«  JUtem^  w  r.t. 
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IV.  Losungen. 


auch  ÜDgenauigkeiten   in   der  Bofiiimmuug   des    Prozentgehaltes 
schreiben  sein.     Um  die  oben  geschilderten  Beziehungen  zu  illuf 
gebe   ich   aus   dem    svhr    umfangreichen    Beobachtungsmaterial 
Aoszügo. 


Temp. 
19- 9« 
85.0» 
49. 8« 
64*8" 

100- 5« 


60. 9« 

81.0« 

100.6" 

1620^ 

40-66« 
60-00« 


P 

17.S8 

41-82 

91  09 

185-27 

388  33 

775-40 


00-38 
155- 13 
369.28 
776-48 


5Vo 
0-98 
1-79 

2-84 


Chlorna  triam 
V 

10% 

147 

3. 11 

5-81 

9-88 
21&8 
44-90 


20V. 


11-36 
21-45 
46-20 
92-41 


80V. 
4-06 
8  13 

18-20 


Salpeter 


5V. 
0-49 
1-88 
4-43 
1129 


lOVo 
0-99 
3-56 

7-88 
21-21 


20Vo 

1-88 

652 

1600 

40-46 


26% 
S-38 

8-31 
19-60 


Mittel 

IVo 

0149 
0-300 
0620 
1-090 
2240 
4. 450 


0-099 
0-33 
0-81 
215 


0.00196 
0  00-2U 
000220 
O-OOflTT' 


Chlorcalcium 

34-4%  83-öVe 

0-97  2-80 

4-96  11-56 

11-25  26-70 

80.60«        363-43      11-94        27-01  68-18 


13  71 

56-71 

148-79 


15-8% 

0-50 
2-68 
5-28 


99-30" 


741-28      23-00        53-95      133-61 


Mittel  IV. 
0  032 
0  144 
0-340 
0-806 
1-582 


0023S 
OQM 
00889 

00S22 
003U 


Wenn  man   die  in   der  vorli'tzton  Kolumm?  gegebenen  Mittelwt'i-le  m 

den  überguschncbiMieii  Pro/.L-ntzah!eu  multipliziert,  so  erhält  mau  Tai 

len»  die   innerhalb   einiger    Millimeter   mit   den   beobachteten  stixmafl 

und   das   Proportionalitatsgesetz    also  innerhalb  dieser   Grenzen   hestS 

tigen.     Da  indessen   die   Verminderungen    selbst   ziemlich    gering  äifl« 

ist  auch  die  Genauigkeit  der  Bestätigung  nicht  gross. 

Ausserordentlich    verwickelte    Verhältnisse   fand    Wüllner   bei  d^ 

Untersuchung  solcher  Lösungen,  welche  gleichzeitig  mehrere  Salze  ent 

hielten.     In  manchen  Fällen  war  die  Verminderung  des  Dampfdrucke 

gleich  d«r  Summe  der  den  einzelnen  Salzen  zukommenden  Einwirkuuga 

in    anderen    Füllen    dagegen    davon    verschieden.     Auch    licss   sich  gl 

keine  Beziehung   entdecken    zwischen   der  Änderung  des   Verhältnisse 

V 

p  mit  der  Tt-mpcratur  bei  den   Gemengen  und   den  einzelnen  Salieo 

die  einzige  Gesetzmässigkeit,  welche  sich  erkennen  Hess,  war  die  Gel 
tnng  der  Proportionalität  zwischen  Druckverminderung  und  Gehalt,  h» 
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bleibt  auch  hier  fraglich,  wie  viel  von  den  gefundenen  Abwei- 
den Versucbsfehleni  zur  Last  zu  legen  ist. 
Weaere  Arbeiten.  Die  von  Wüllncr  aufgestellte  Beziehung 
1879  von  Pauchon')  in  Zweifel  gezogen.  Er  stellto  die  auf  ein 
tt  umgerechnetci  Danipfdruckvertnindening  d  als  Funktion  des 
kmpfdmcks  des  reinen  Wassers  ^  in  Formeln  von  folgender  Gestalt 
a::  d=a*/*  +  1j4»*, 

le  bis  dö**  den  Versuchen  genügen.    Die  beiden  Konstauten  a  und 
Lesen  sich  als  von  der  Konzentration  abhängig.    Bei  ChlorkaJium, 
tatriuu],  Kaliumnitrat  und  Kaliumaulfat  nimmt  a  mit  steigender 
tectratiun  zu,  bei  Natriumsulfat  nimmt  es  ab. 
Spater  veröffentlichte  Tammann*)  eine  ausgedehnte  Untersuchung 
die  Dampfdrucke  von  Salzlösungen,  welche  ihn  zu  einem  ähnlichen 
»nissc  wie  das  oben  (S.  707)  ausgesprochene  fiihrto:  die  moleku- 
Dampfdruckerniedriguug    hat    bei   ähnlichen    Salzen    naheliegende 
Seine  Yersuchsmethodo  war  einfacher  und   zweckmässiger,  als 
»^terc;  die  tlüssigkeiten  wurden  in  don  einen  Schenkel  von  U-Röhren 

t rächt,  welche  zum  grössten  Teil  mit  Quecksilber  gefüllt  waren,  und 
\  erfolgter  Entfernung  der  Luft  durch  Auskochen  wurde  dieser 
eokel  zugoschmolzen.  Nachdem  der  andere  Schenkel  mit  der  Luft- 
UDpe  and  dem  Manometer  verbunden  war,  wurde  das  U-Rohr  in  ein 
^bad  gesetzt,  in  welchem  es  eine  passende  Temperatur  erhielt; 
[Ablesung  des  Quecksilberstandes  in  beiden  Schenkeln  des  Ü-Rohrs 
passender  Regelung  dos  Druckes  ergab  in  Verbindung  mit  der 
des  Manometers  den  Dampfdruck  der  Lösung.  Ein  gleichzeitig 
[,  mit  reinem  Wasser  bc«chickti*s  U-Rohr  Hess  den  Dampf- 
des  Wassoi*s  ablesen. 
Beim  Vergleich  der  an  verschieden  konzontnerten  Lösungen  aus- 
sn  Beobachtungen  ergab  sich  zunächst  entsprechend  dem  Ergeb- 
3b  von  Pauchon,  dass  das  Proportionalitätsgesetz  von  Wüllncr  nicht 
twDg  ist.  Während  die  Sulfate  von  Natrium,  Ammonium  und  Magne- 
wm  (letzteres  mit  6  Atomen  Wasser  berechnet),  sowie  Cliiovbaryum 
B  2  Atomen  Wasser  und  Bromammoziium  innerhalb  der  Vcrsuchs- 
Snier  Übereinstimmung  zeigten,  erwiesen  sich  die  relativen  Darapf- 
Änickvorminderungen  bei  den  meisten  Salzen  mit  steigender  Konzentra- 
^oa  zuüchmend;  abnehmend  dagegen  beim  Kalium-  und  Natriumnitrat 
Und  Kaliumchlorat,  während  andere  Salzo  bei  steigender  Konzentration 
^  t'me  Zunahme,  dann  eine  Abnahme  erkennen  liessen. 


«>  C.  r*  8»,  752.  1879. 
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rv.  Lösungen. 


Stellt  man  fiir  die  verdüimtesten  der  uutersuchteu  Salzlösungen  i 

i...,-„    r. rj„...i :„^„: P  —  Pl  VI  ™« „.  ^  , 


molekulare  Dampfdi'uckemiedrigung   s  == 


pm 


M  zusammeu,  wo  p  i 


Dampfiliuck  des  Wassers,  p,  der  der  Lösung,  m  der  Gehalt  der  I 
sung  in  Prozenten  und  M  dtis  Molekulargewicht  des  Salzes  bedeal 
80  ergiebt  sich  folgende  Tabelle. 


KCl  0-330  Nfl*Br  0 

KBr  0-322  FeSOVöHH)  0 

KJ  0312  CuS0*.5H«0  0 

KF  0-343  NiS0*.6H«0  0 

KSCN  0-327  CoSO^.eHK)  0 

K»SO*  0.347  ZnS0V6H«0  0 

KNO»  0  302  Mii80*.6H«0  0 

KCIO«  0-260tV)  Mg80«-6HH)  0 

K«COMV,H«0  0-391  Be80*.4H«0  0 

K«CrO*  0-409  Al«(S0*)M8H*O     0 

RbCl  0-321  N»a  0 

CsCl  0  345  NäBf  0 

NH*a  0-273  NäJ  0 

LiSO*.H«0  0348  Na'SO*  .0 

BaCl*.  2  H«0  0467  NaNO»  0 

SrCl«.6H«0  «406  NaClO«  0 

CaCir  6  H»0  0-422  Na»CO»  0 

MgCIV6H»ü  0-460  Na»S'0"  0 

BaBr".  2  H'O  0-505  LiCl .  2  H«0  0 

SrBr«.  6  H*0  0-450  LiBr  2  H*0  0 

CaBr*.  6 IPO  0-513  Li  J  .  3  H«0  0 

MgBrV6H*0  ü-504  LiNO.öH'O  0 


Die  Zahlen  sind  noch  nicht  unbedingt  vergleichbai*,  da  sie  au  Löst 
von  ziemlich  verschiedener  Konzentration  gefunden  worden  sind. 
lassen  sie  deutlich  erkennen,  dass  in  der  That  die  chemisch 
Salze  naheliegende  molekulare  Dampfdruckverminderungon  aufw< 

4  Versuche  von  Emden.  Während  alle  früheren  Beobachter  7i( 
lieh  UbereiuBtimmend  gefunden  hatten,  dass  das  Verhältnis  zwisoh^ 
dem  Dampfdruck  einer  Lösung  und  dem  des  reinen  Wassers  mit 
Temperatui'  veränderlich  ist,  widei^sprachen  sie  sich  in  Bezug  auf 
Sinn  der  Abweichung.  So  fand,  wie  Emden')  darlegt,  WüIIiut, 
Chlornatrium  bei  allen  Temperaturen  den  Dampfdruck  in  konstaot 
Verhältnis  vermindert,  Tauunann  fand  eine  Abnahme,  Pauchon  ei 
Zunahme  des  Verhältnisses  mit  steigender  Temperatur.    Emden  riobteti 


V  Wiod.  Ann.  31,  145.  1887. 
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ilb  seine  besondere  AufmorkBamkeit  auf  diesen  Punkt.    Zum  /.weck 

geoauer  MessuugeD  benutzte  er  e'mv  Versuchsanordnung,  welche 

»walow')  angegeben  hatte,  und   welche  im  wesentlichen  aus  einem 

lenkeligen,  mit  Hahnen  versehenen  Rohr  besteht,  welcbes  eine  be- 

ic  und   sehr  vollständige  Befreiung   der  Flüssigkeit   von  Luft  er- 

[licht. 

Zur  Beobachtung  geUngteu  verschiedene  Losungen  von  Cblornatriumi 

lorkalium,  Natriumnitrat,  Kaliumnitrat  und  -sulfat,  Ghlorcalcium,  Zink- 

id  Kupfersulfat     Besondere  Sorgfalt  wurde  auf   die  Beseitigung  der 

ir  schwer  zu  vermeidenden  konstantt'n  Fehler  gelegt. 

Um  nnn  festzustellen,  ob  das  Babosche  Gesetz  gültig  ist,  nach  wcl- 

die  Dumpfdrucke  von  Wasser  und  Lösung  stets  in  demselben  Vor- 

Itoisse  stehen,  worden  Interpolatiunsformeln  fiir  den  Dampfdruck  von 
hl 
Gestalt  p  =  alOe'+i,  wie  sie  Magnus  augewendet  hatte,  berechnet 

hlt  die  obensteheude  Gleichung  für  Wasser,   und    eine  analoge  p'= 

lOe'-fi  foT  die  Salzlösung,  so  muss,   wenn  das  Verhältnis  p:p'  von 
Temperatur  unabhängig  sein  soll,  in  dem  entsprechenden  Quotienten 


die  Temi)oraturfunktion  verschwinden,  d.  h.  es  muss  b  =  b' 


v\ 

'10?+t 

c=c*  sein;  es  folgt  dann  p:p'=a:a'. 

Die  angestellten  Beobachtungen   wurden   daraufhin  geprüft,  ob  sie 

nch  durch  eine  Formel  p'  =  a'10ir+i  darstellen  liessen,  wo  :i  und  h 
Konstanten  der  Formel  für  Wasser,  nämlich  a=  7-47737  und  bx= 
236-57  sind.  P^s  ergab  sich,  dass  dies  in  der  That  innerhalb  der 
Ffildergreuzen  möglich  war.  Somit  spricht  nichts  dagegen,  dass  das 
BaboBche  Gesetz  innerhalb  der  Beobachtungstemperaturon  20** 
bis  95"  Geltung  hat. 

Eine  Prüfung  des  Wüllnerschen  Satzes  »Tgab  liier  wie  früher,  dass 
derselbe  nur  angenähert  Geltung  hat,  und  dass  die  thatsächlichon  Werte 
p  nach  der  Natur  des  Salzes  nach  beiden  Seiton  von  den  durch  die 
Formel  gogobonen  Werten  abwt^ichcn. 

5.  Dampfdrücke  bei  niederen  Temperaturen.  Die  in  den  bisher 
erwähnten  Arbeiten  benutzte  Methode  kommt  überall  im  wesentlichen 
(kruuf  hinaus^  dass  der  Dampfdruck  der  zu  untersuchenden  Lösung  ver- 
mittelst einer  Quecksilbersäule  gemessen  wird.  W-älirond  dies  Vorfahren 
bei  hohen  Temperatiuen  ganz  gute  Beobachtmigen  gestattet,  vei-sagt  es 


; 


')  Wied.  Ann.  4,  M.  1881 
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bei  niederen  Temperaturen  fast  ganz.  Denn  bei  0**  beträgt  der  D 
druck  des  Wassers  nur  0-4 cm,  bei  20°  1-74: cm  Quecksilbersäule. 
Verminderung  dieses  Druckes  durch  aufgelöstes  Salz  beträgt  selten 
als  ein  Zehntel  des  Wertes;  also  bei  0*^  nur  0*04  cm,  oino  Grosse,  i 
selbst  schon  an  der  Grenze  der  Messbarkeit  von  Quecksilberdru 
steht  Andererseits  sind  aber  gerade  die  Dampfdrucke  von  Salzlos 
bei  niederen  Temperaturen  von  besonderem  Interesse,  da  diese 
mehrfach  als  Gnindlugen  theoretischer  Erörterungen  benutzt  worden 

Versuche,  diese  Worte  zu  raesson,  sind  von  Moser*)  in  der  Wi 
angestellt  worden,  das*  von  zwei  U-röhren  eine  mit  Wasser,  die 
mit  der  Salzlösung  zum  Teil  gefüllt  ^vurdeu.    Sämtlicho  Schenkel 
mit  Hähnen  versehen  und  konnten  in  Verbindung  mit  einander  ges' 
werden.    Nachdem  die  Luft  entfernt  war,  wurde  der  Apparat  län 
Zeit  auf  konstanter  Temperatur  erhalten,  wahrend  je  ein  Schenkel 
Wasser-  und  des  Lösungsrohrcs  mit  einander  in  Verbindung  standen 
die  Niveauunterschiede  heider  ü- Röhren  geben  unter  Berücksichligung 
des  spezifischen  Gewichts  dt^  Lösung  die  Dampfdruckverminderung.    In- 
dem in  diesen  Apparaten  die  Druckunterschiedo  in  Wasserhöhen  gemess«« 
werden,  haben  die  AblosungsR'liler  einen  etwa  13mal  geringeren  Einflusi 

Was  die  Ergebnisst»  dieser  Messungen  anlangt,  so  fand  Moser  Cbcr- 
einstimmung  mit  den  Zalilen  von  WüHner. 

Eine  ähnlicho  Anordnung,  welche  bei  der  Ausführung  einige  Vor- 
züge zu  haboa  scheint,  beschrieb  G.  J.  W.  Bremer.')  Dieselbe  besteht 
aus  einer  Anzahl  Kölbchen  (z.  B.  vier),  in  deren  Hals  je  eine  lieber- 
förmig  gebogene  KÖhro  eingeschliffeu  ist.  Die  unteren  -langen  Schenkel 
dieser  Röhren  sind  unter  sich  durch  ein  Querstück  verbunden,  welches 
einen  weiteren  Ansatz  trägt.  An  diesen  ist  ein  dickwandiger  Gummi- 
schlauch  gesetzt,  welcher  die  Verbindung  dieses  Systems  mit  einer 
grossen  Pipette  herstellt  Man  füllt  in  eines  der  Kölbchen  Wasser,  in 
die  anderen  die  zu  untersuchenden  Salzlösungen,  setzt  die  Heberröhren 
ein,  die  mau  durch  Aufgiosscn  von  Quecksilber  auf  die  SehliffsteLlen 
dichtet;  die  grosso  Pipette  wii'd  zum  Teil  mit  Olivenöl  gefüllt  und  nun 
das  Ganze  durch  das  offene  Ende  der  Pipette  luftleer  gepumpt.  Durch 
geeignetes  Heben  der  Pipette  kann  man  nach  Herstellung  der  gleich- 
förmigen Temperatur  in  den  langen  Schenkeln  der  HeberrÖhi'cn  an  der 
Einstellung  der  Olsaulen  die  Unterschiede  im  Dampfdruck  der  Lösungen 
gegen  den  des  reinen  Wassers  ablesen;  da  die  Manomotertlüssigkcit 
Olivenöl  vom  spezitischen  Gewicht  0-9276(1 —0-000708 1)   ist,  so  ist 


WIed.  Ann.  14,  7:^.  1881.  *)  Rec.  tr.  P&ys-Bas  6,  132.  1887. 
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lie  Ablesung  otwa  15mal  genauer,  als  die  an  Quecksilbersäulen.  Einige 
Versuche  mit  Cblorcalciimilösungen  zeigten  eine  gute  Übereinstimmung, 
Ein  ganz  abweicbondea  Verfahren,  welches  ebenfalls  bei  niederen 
^Tümperaturen  brauchbar  ist,  gab  R.  v.  üelmholtz \)  an.  Wenn  mau  in 
cioem  gegebenen  Räume  die  Luft  plötzlich  verdünnt,  so  entsteht  durch 
diesen  adiabatischen  Vorgang  eitic  Temperaturerniedrigung,  die  sich  nach 
den  früher  (S.  237)  gegebenen  Formehi  leicht  berechnen  lässt.  Ist  die 
Luft  mit  Wasserdampf  gesättigt,  so  genügt,  falls  durch  das  Vorhaudcn- 
Staubteilchen  die  Kondensation  erleichtert  ist,  die  geringste 
lehnung  und  ontsprcchendo  Temporaturorniodrigung,  um  Ncbelbildung 
rorzunifen.  Befindet  sich  dagegen  die  Ijuft  in  Beriihrung  mit  einer 
dösung,  so  ist  sie  nicht  in  Bezug  auf  Walser  gesättigt,  uud  es  ist 
Druckvenninderung  von  entsprechendem  Betrage  erfordorhch,  um 
Temperaturemiedrigung  hervorzubringen,  welche  die  Sättigung  uud 
ifc  die  Nebelbildung  bedingt 

In  Bezug  auf  die  Einzelheiten  des  Verfahrens  und  der  Berechnung 
auf  die  Abhandlung  verwiesen   werden.    Es  wurden  mit  Schwefel- 
ire  und  Kochsalzlösungen  Versuche  angestellt;   orstero  ergaben  recht 
Übereinstimmung  mit  den  Messungen  von  Regnault;  von  Wüllners 
»gen  an  Kachsalzlflsungen  ergaben  sich  dagegen  Abweichungen. 
Eudhch   hat  J.  Walker')    nach    einem   von   mir   aiigegebonen  Ver- 
m  Dampfdrucke  von  Salzlösungen  bei   niederen   Temperaturen   ho- 
lt.   Dasselbe  besteht  darin,  dass  durch  ein  System  von  drei  Liebig- 
lon  Kugolapparaton  und  einem  mit  Schwofelsäure-Bimstein  beschickten 
■Rohr  ein  langsamer  Luftstrom  geleitet  wird.  Die  beiden  ersten  Kugel- 
rato  enthalten  die  zu  untersuchende  Lösung,  der  dritte  reines  Wasser. 
im  die  Luft  die  beiden  ei-sten  Apparate  durchstreift,  nimmt  sie  eine 
Dampfdruck  der  Lösung  entsprechende  Wassermongc  auf,  und  zwar 
weitem  die  grÖsste  Menge  im  ersten  Apparat,  so  dass  die  Lösung  im 
leiten  keine  merkliche  Veränderung  erleidet.    In  dorn  dritten,  Wasser 
rthaltenden  Kugelapparat  nimmt  die  Luft  noch  so  viel  Wasser  auf,  als 
2u  ihrer   völligen  Sättigmig  erforderlich  ist»  und  im  U-Rohr  giebt  sie 
Schliesslich  ihren  gesamten  Wassergehalt  ab.     Bestimmt  man,  nachdem 
hipr  Versuch  längere  Zeit  (gewöhnlich  24  Stunden)  gedauert  hat,  den 
Hiwichtsvorlust  dos  Wasser- Apparates   und    die    Gewichtszunahme  des 
HbMrptionsrohres,  so  giebt  das  Verhältnis  beider  unmittelbar  die  rela- 
'•nainderung  des  Dampfdruckes  über  der  Lösung.    Denn  aus  dem 
>arat  wird  von  der  Luft  soviel  Wasser  aufgenommen,  als  dem 


\  568.  18W;. 
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IV.  LösuQgen. 


Uatorschiede  der  Dampfdrücke  öbor  der  Lösung  und  über  reinei 
ser  entspricht  wtihrond  der  gosamtc,  an  die  Schwefelsäure  ab( 
Wassergehalt  ein  Mass  dos  Dampfdruckes  dos  reinen  Wassers  ist 

Die  Methode  beruht  auf  den  Voraussetzungen,  dass  der 
druck  des  Wassers  und  der  Lösung  in  Luft  gleich  dem  im  Vacaum 
mid  dass  der  Wassordampf  dem  Boylesohen  Gesetz  folgt;  beide  erlM 
sich  nach  de»  Arbt^iten  von  Eegnault  als  zulässig.  ' 

Die  mittelst  dieses  Verfahrens  erhaltenen  Ergebnisse  linden  i 
in  der  nachstehenden  Tabelle  voreinigt.  Unter  g  stehen  die  TeM 
gelösten  Salzos  auf  100  Wasser.  Unter  c  ist  die  molekulare  dS 
druckernicdrigung  verzeichnet.     Man  erhält  dieselbe  nach  der  Fi 

c=  -  •  --5^ —  ,  wo  &  der  Gewichtsvorlust  des  mit  Wasser  besol 
8     18xg 

Kugelappaiates,  b  die  Gewichtszunahme  der  Schwefelsäure,  m 
lekulargcwicbt  des  Salzes,  18  das  des  Wassers  ist;  g  ist»  wie  erwal 
der  Prozentgehalt  der  Losung.     Die  Grosso  c  bedeutt^t  somit  di< 
tive  Dampfdruckvorminderuüg,   welche  eine  Molekel   des  Stoffes, 
in  100  Molokcln  Wasser,  hervorbringt. 


K 

c 

c  (Emden) 

Naa 

5  96 

207 

2- 12 

if 

18-60 

2-18 

2- 14 

t» 

32-265 

2-29 

2-25 

KCl 

7. 66 

2-02 

1-81 

NH'CI 

5-697 

1-99 

2-08 

NaNC 

8-791 

1-97 

— 

KNO» 

JI -222 

1-61 

1-66 

C»CI* 

11.386 

3-30 

3-39 

SrCI« 

16002 

3. 28 

— 

BaCl« 

21 -443 

3-W 

— 

MgCP 

4. 791 

3.57 

— 

j' 

9  691 

4-01 

— 

ZuCl> 

8-624 

3  45 

— 

ZuSO* 

17-889 

1-26 

1  44 

CuSO* 

16061 

1-43 

1*26 

CO(NH»)« 

6. 667 

111 

— 

t» 

13-833 

107 

— 

ft 

26-667 

(»91 

— 

CI11£«0" 

380ÜU 

1-30 

— 

n*c«o* 

5000 

1-58 

— 

In  der  letzten  Reihe  tund  die  aus  Emdens  Beobachtungen 
iieten  Werte  angegeben.  Man  sieht,  dass  beide  Rciliou  ziemli« 
stimmen.  Die  Beobachtungen  an  verschieden  konzentrierten  Chlornal 
iösungon  lassen  gleichfalls  die  mehrfach  beobachtete  Thatsacbe  erl 
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konzentriertore  Loäuiigen   dieses  Stoffes   relativ   stärkere   Dampf* 
ermindcningon  erzeugen  als  verdiinntero. 

eben  dorn  oben  beschiiebenen  Verfahren  Hessen  sich  noch  andere 
,  welche  die  Dampfdrucke  von  Salzlösungen  bei  niederen  Tom- 
n  zu  ermitteln  gestatten;  insbesondere  dürfte  die  Anwendung 
pfindlichcr  Hygrometer  ins  Auge  zu  fassen  sein.  Indessen  sind  bis- 
noch  keine  Versuche  nach  dieser  Richtung  bekannt  geworden. 
6.  Untersuchungen  von  Baoolt.  Der  Fortschritt  in  der  Erkennt- 
I  der  Gesetze,  welchen  der  Dampfdruck  verdünnter  Losungen  unter- 
iöfen  ist,  bat  eine  grosse  Verzögerung  durch  don  Umstand  erfahren, 
HS  von  den  früheren  Forschern  ak  Lösungsmittel  nur  Wasser,  und 
■  Versucbsstoffo  salzartigo  Verbindungen  angewendot  worden  sind, 
■rade  bei  diesem  Material,  und  fast  nur  bei  diesem,  finden  Ab- 
bichangen von  den  einfachen  Gesetzmassigkeitou  statt,  welche  sich  als- 
p]d  erkennen  Hessen,  sowie  sich  die  Forschung  auf  andere  Stoffe  tind 
Mnugsmittel  erstrockto. 

Solche  Versuche  sind  zuerst  von  Raoult  *)  angestellt  worden.  Dcr- 
äbe  benutzte  als  Lösungsmittel  Äther,  die  Methode  wui'  die  baro- 
ntnsche.    Es  ergab  sich  folgendes. 

Einfluss  der  Temperatur.    Zwiscben  0**  und  20**  hat  das  Ver- 

itnifl  ~ =-,  wo  p  den  Dampfdruck  des  reinen  Äthers,  p'  den  einer 

eriachen  Losung  darstellt,  unverändert  den  gleichen  Wert.    Die  ro- 


m  Dampfdruckverminderung 


ist  also  unabhängig  von  der  Tem- 


E 


Einfluss  der  Konzentration.     Bei  Lösungen   mittlerer  Konzen- 
tion  ist  die  relative  Dampfdruckverminderung 


p— p 


der  Konzentra- 


proportional    Ist  g  das  Gewicht  des  gelösten  Stoffes  in  100  Teilen 

Alhor  luid  m  sein  Molekulargewicht,  so  ergiobt  = = die  molekulare 

pampfdruck  Verminderung. 

I      Einfluss   der   Natur   des  gelöston   Stoff os.     Die   molekulare 

ipfdruckverminderung   ist  unabhängig   von  der  Natur  des  gelösten 

3ffee.    Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  die  Gültigkeit  dieses  Gesetzes. 


m 

c 

Percblorithylen 

C«Cl« 

237 

0-71 

Terpentinöl 

cni'« 

136 

0  71 

MelbyUalicyUt 

CMI-U* 

152 

0-71 

MethylazocumütAt 

C"U«N«0* 

382 

0-68 

*)  C.  r.  10g,  1125.    188B. 
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IV.  Lösungen. 

■ 

m 

c 

CyauBäuro 

CNOH 

43 

0-70 

Beozoes&uro 

C^H«0« 

122 

0-71 

Tricbloressigsüuro 

c^a'Ho^ 

163-5 

(»•71 

Benzaldehyd 

CU-Ü 

106 

0.72 

Caprylalkohol 

CU^'O 

130 

0-73 

Cyaoamid 

CK»H« 

42 

074 

Anilio 

C«H»N 

43 

071 

Quecksilberäthyl 

c*n'"ng 

258 

0-69 

Antlroonchbriir 

SbCI» 

228. 5 

0.67 

Die  Natur  der  unteisucliteu  StoÖ'e   ist  sehr  verschieden,  trotzdem 
wegen  sich  die  molekularen  Dampfdruckverminderungen  innerhalb  eo] 
Grenzen. 

Vergleicht  mau  die  Sätze  von  Raoult  mit  den  alteren  Ergebiüswn, 
so  ist  der  erste  identisch  mit  dem  von  Babo  gefundenen,  von  Emden 
bestätigten  Gesetz,  der  zweite  mit  Hom  von  Wülhier.  Der  dritte  ent- 
spricht dem  von  mir  (S.  707)  ausgesprochenen,  jedoch  so,  dass  hei  L^ 
sungen  m  Äther  die  Natur  des  gelüsten  Stoffes  gar  keine  merklicho 
Rolle  melu'  zu  spielea  scheint,  während  bei  wässerigen  Lösungeu  von 
Salzen  verschiedene  molekularo  Dampf'druckvermiuderungeu,  je  nach 
dem  Typus  der  Salze,  beobachtet  worden  sind.  ^B 

Bald  darauf  gelang  os  Raoult'),  ein  weiteres  Gesetz  ausfindig  n^ 
macheü,  in  Bezug  auf  welches  er  keiuen  Vor^nger  hat  Dieses  Gesetz 
regelt  die  relativen  Dampfdruckvermlndorungen,  welche  in  verschiodeuen 
Lösungsmitteln  hervorgebracht  worden,  und  zwar  sind  die  Worte 
derselben  gleich,  wenn  in  den  verschiedenen  Lösungen  d»s 
Vorhältaia  der  Anzahl  der  Molekeln  dos  gelösten  Stoffes  uniä 
des  LösungBniittols  gleich  ist. 

Es   wurden   im  ganzeu   zwölf  Lösungsmittel   und  zahb-eiche  d 
gelöste  Stoffe  untersucht,     ßerechuet  man  nach  dem  Proportionaliti 
gesetz  die  relative  Dampfdinickvermindorung,  welche  eine  Molekel  döS 
gelösten  Stofi'es   in  IDO  Molekeln   des  Lösungsmittels  hervorbringt, 
erhält  man  folgende  Werte; 


Mülekular- 

Molekulare  Dampfdruc 

gewicbt 

Verminderung  l  :  lOÜ 

Wasser 

18 

0-0102 

Phoephorchlorür 

137.5 

OOKtä 

^_                    Schwefelkohlenstofl" 

76 

0  0106 

^H                   Tetrachlormethan 

164 

00106 

^B                  Chloroform 

119. 6 

00109 

^P                 Ämylen 

70 

0  0106 

>)  C.  r.  IW,  1430.    1887. 
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^^^^^^B  Molekular-     Molekulare  Dampfdruck- 

^  gewicht  veriniadeniDg  1 :  101) 

^^H  Benzol  78  ( )  0106 

^^m  Jodmethy]  142  O-OIOÖ 

^^m  Brom&tliyl  109  OOIOD 

^B  Äther  74  0.009G 

^f  AceUn  68  0-0101 

M  Methylalkohol  32  0-0103 

H  Bezeichnet  mau  also  mit  n  die  Zahl  der  Molekeln  des  gelästen  Stoffes, 
H  mit  N  die  des  Lösungsmittels,  so  gilt  die  Beziehung 

r  p      -^N' 

l    »0  c  eine  Konstante  ist,  deren  Wert  zwischen  096  und  109  fällt. 
B        7.  Andere  Pormulierung,     Die  Abweichungen  Ton  der  Proportio- 

■  Qalitüt,  welche  sich  zwischen  dem  auf  100  Teilt*  Lösungsmittel  berech- 
K  nct^n  Gehalt  und  der  rehitiven  Dampfdruckverminderung  zeigten,  und 
H welche  Raoult  früher  veranlasst  hatten,  den  Ausspruch  seiner  Gesetze 
V  auf  mittlere  Konzentrationen  zu  beschränken,  führten  ihn  zunächst  zu 
W  ilöT  Aufstellung  einer  verwickeiteren  FormoP),  welche  er  in  einer  spä- 
I  t«reü  Arbeit*)  zu  gunsten  einer  anderen  Rcchimagsweise  veriiess.  Er 
I  bt  diese  letztere  nur  durch  die  Beziehung  auf  die  Erfahning  gerecht* 
K  fertigt;  man  kann  aber  schon  durch  die  folgende  Überlegung  einsehen, 
l  (la8s  die  oben  gegebene  Formel  nur  für  geringere  Konzentrationen  üel- 
r     ttmg  haben  kann. 

Setzen  wir  nämlich  die  Konstante  c:=l,  so  erhält  die  Gleichung 
k  die  einfädle  Gestalt 

■  P  —  P'  _  » 

■  P     "N- 

B^ür  den  P'all,  dass  n  =  N,  dass  also  die  Zahl  der  Molekeln  beider  Stoffe 
^Eleich  ist,   wird   die  rechte  Seite  der  Gleichung  gleicli   Eins;    aus  der 
Gleichung 


p— p 


^^olgt  aber,  dass  p'=0  sein  muss.     Demnach  müsste  bei  Lösungen  aus 
•Itiichen  Mulekeln  des  flüchtigen  Lösungsmittels  und  des  gelösten  nicht- 
öchtigcn    Stoffes    der    Dampfdruck    Null   sein,   was    offenbar   der    Er- 
»ahruug  widerspricht. 

Sehr  gut  werden  aber  nach  Raoult  die  thatsiichlicheu  Verhältnisse 
itellty  wenn  man  der  Gleichung  die  wenig  abweichende  Gestalt 


'}  ZtscUr.  r.  ph.  Ch.  -ä,  Sb'i.   \SSft. 


<)  C  r.  104,  976.    1887. 


718 


rV".  Lösungen. 


P 


N  +  ii 
gicbt     Demnach    ist   die   relative   Dampfdruckvermindei'uug    nl 
Vorhültnis   der  Anzahl   der  Molekeln    des   gelösten    und    des    lÖ 
Stoffes,   sondern  dem  Verhältnis   der  Anzahl  der  Molekeln 
gelösten  Stoffes  zur  Gesamtzahl  der  Molekeln  in  dor  L 
proportional.     Der  Proportionalitätsfaktor  ist  nahezu  Eins. 

Diese  Formel  fuhrt,  wie  man  leicht  sieht,  nicht  zu  Schlüssen» 
der  Erfahrung  widersprechen.    Lässt  man  u  wachsen,  so  bleibt  der 

^^   .       doch   immer  kleiner  als  Eins,  und  p'  behalt  somit  immei 

N  +  n 

endlichen  Wert.    Erst  wenn  n  gegen  N  uneudhch  gross  wird,  alfl 

Losungsmittel  vorhanden  ist,  wird  p'  gleich  NulL 

Dass  die  Formel  auch  mit  der  Eifahrung  bei  höheren  Konj 

tionen  in  Übereinstimmung  ist,  geht  aus  den  nacbstehenden  Me< 

Raoults  hervor,   welche  ich  der  ausführlichen  Arbeit  von  1888 

nehme. 

Terpentinöl  in  Äther. 

P 

beob.  ber. 

60  53 

11-9  10-9 

21. 9  211 

32-4  320 

48-8  43-1 

ft7-9  58-0 

Die  unter  ber.  stehenden  Zahlen  sind  unter  der  Voraussetzung  ei 
dass  der  Faktor  c  =  0-90  ist. 

Nilrobenzol  in  Äther;  c-=0-74. 


100 ) 


6-0                          0-5 

4*4 

17-9                       14-2 

13-2 

35-5                       25.« 

26.3 

53-2                       380 

39-4 

75-9                       55. 6 

56>2 

840                       G4.5 

62.2 

Anilin  in  Äther; 

c»0.90. 

380                       4-0 

3-4 

7-7                         8-1 

6-9 

14. 8                       15-4 

133 

20.5                       19.7 

18.4 

')  ZtachT.  f.  ph.  Ch.  %  353.   Ift8ft. 
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49-B                      42-4 

44. 6 

W-7                      59-6 

61. 8 

Äthytbenzoat  in  Äther; 

c=-0.90. 

49                      öl 

4-4 

9-6                       9.1 

86 

^-1                     84.8 

34-4 

53-0                    47-1 

47. 7 

755                     700 

G7-9 

94  4                     87-6 

85.0 

sieht,   dass  in  der  Thai  die  Formel  den  Gang  der  Ersclieinung 

in  sehr  hohe  Konzentrationen  (die  letzte  Lösung  von  Athylbenzoat 

lält  weniger  als  3  Prozent  Äther  auf  97  Prozent  des  gelösten  Stoffes) 

it  gut  wit'dergiebt.    Docl»  darf  nicht  übersehen  werden,  dass  gerade 

verdünnten  Lüsungen  stets  grossere  Werte  beobachten  lassen,  als  die 

i\  giebt     Für  diese,  die  immcrliin  noch  mittleren  Konzentrationen 

ibprecheu,   hat  also  di«;  KonatanU*  c,   die  meist  0-90  beträgt,   einen 

ler  Einheit  näher  kommenden  Wert. 

f  Re<liüet  man  die  S.  715  gegebenen  Ztihlon,  welche  sich  auf  eine 
tfolekel  des  gelösten  Stoffes  und  100  Gewichtsteile  Äther  beziehen,  auf 
Molekeln  dor  Lösung  um,  so  erhält  man  Zahlen,  welche  sehr  nahe 
0  Ol  kommen;  dasselbe  gilt  für  die  Werte  der  Tabelle  auf  S.  710. 
darf  somit  den  Faktor  c  für  verdünnte  Lösungen  gleich  Eins 
ten,  und  erhält  die  Formel 

P  — P^      " 

P  N  +  n 

Dampfdruckverrainderung  <hirch  den  gelüsten  SUiff  verhält  sich  zum 
ack  des  IjÖsungsmittcls,  wie  die  Zahl  der  Molekeln  des  ge- 
ÄOtt  Stoffes  zur  Gesamtzahl  der  Molekeln. 
S.  Methodisches.  Aus  dem  letzten  Satze  geht  hervor,  dass  man 
Bestiimuuug  der  Dampfdruckvennindening  als  Hilfsmittel  zur  Be- 
bunung  des  Molekulargewichtes  benutzen  kann.  Ist  nämlich  das  Mole- 
ilwgewicht  m  des  gelösten  Stoffes  nicht  bekannt,  so  ist  n,  die  Zahl 

s 
»iiep  Molekehl,  durch    -  zu    ersetzen ,    wo    s   das    Gewicht   desselben, 
m 

V^hes  in  einem  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  (alle  Gewichte 
\  Grammen  gerechnet)  gelöst  ist,  bedeutet. 

? — —  =  rz^. —  n=-,  setzen 


S(?tzon  wir  demnach  in  die  Gleichung 
=  1  und  lösen  nach  m  auf,  so  folgt 

sp' 

m^ ; 

p-p 


N  +  n 


m 
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TY.  L<>nmgen. 


So   beobachtete  Raoult  für  eine  Lösang  von    11  •346  g  Terpentinöl  ifl 

100g  Äther  p=  36- Ol  cm,   wahrend  p  =  38-30  cm  ist.     Der    Wert  i 

11  -346 
ergiebt  sich,  da  das  Molekulargewicht  des  Äthers  74  ist,  zn  —r-: —  74 

o  .>«..                        8-396x36.01      ,.^,,,_.    ^       .,,i.   «.. 
=:8-39b,  woraus  m  = ö~rQ =lo2  folgt.  Das  wirkliche  Mo»- 

kulargewicht  des  Terpentinöls  beträgt  138,  die  Zahl   nähert  sich  aIflo| 
genügend  der  Wahrheit. 

Während  man  bisher  nur  die  Molekulargewichte  solcher  Stofe. 
mittein  konnto,  welche  sich  unverändert  in  Gasform  überführen  h 
gestattet   die   eben   entwickelte   Methode,    iUle   Stoffe   zu    uutei 
welche  sich  in  einem  flüchtigen  Lösimgsmittel  auflosen  lassen.    Dadi 
wird  das  Gebiet  der  Molekulargt^wichtsbestimmungen  in  ganz  unj 
rer  Weise  erweitert,  und  es  ist  eine  wichtige  Aufgabe,  eine  sichere  nn3| 
genaue    Methode.!    zur    Dampfdruckbestimmung    von    Lösungen    auszu- 
arbeiten, 

Die  unmittelbare  Messung  der  Dampfdrücke,  indem  man  die  Lö- 
sungen über  Quecksilber  iti  das  barometrische  Vacuuiu  bringt,  ist  bis*! 
her  vorwiegend  benutzt  worden,  insbesondere  hat  Raoult  sie  fast  aufi-l 
schliesslich  arigcwoudet  In  seiner  früher  erwähnten  Arbeit*)  finden  sichl 
die  Massnahmen  beschrieben,  um  zu  genauen  Ergebnissen  zn  gelaag^| 
Ich  gehe  hier  auf  die  Eieizelheiton  des  Verfahrens  nicht  ein,  da  das- 
selbe schwierig  aus/utÜhrou  und  umständlich  ist.  Alle  „statischen* 
Methoden  der  Dampfdruckraessung,  d,  h.  diejenigen,  welche  auf  ^ 
Messung  des  Druckes  der  Dampfmenge  beruhen,  welche  sich  aus  der 
Lösung  entwickelt,  leiden  unter  zwei  Übelatändon.  Einmal  ist  der  in 
Dampf  übergehende  Anteil  dos  Lösungsmittels  verhältnismässig  sehl 
klein;  enthält  also  dieses  irgend  eine  leichter  flüchtige  Verunreiuiganf 
z.  B.  t'in  absorbiertes  Gas,  so  geht  diese  in  den  Dampf  über,  und  vef* 
niührt  dessen  Druck  in  unverhäitnisniiissiger  Weise.  Andererseits  ist  «U 
Gleichgewicht  zwischen  Dampf  und  Lösung  von  der  Beschaffenheit  d« 
letzteren  nur  insofern  sie  sich  mit  dem  Dampf  in  Berühiimg  befindet 
abhängig.  Verdampft  somit  beim  Beginn  des  Versuches  oborflä<chlid 
das  Lösungsmittel,  so  bildet  sich  eine  konzentriertere  Schicht  aus,  ob 
der  Dampfdruck  wird  zu  gering.  Wird  andererseits  etwa  durch ^| 
minderung  des  Rauirnjs  etwas  von  dem  Dampf  verdichtet,  so  bildet  SM 
dadurch  eine  t»hernächliche  Schiebt  des  reint*n  Lösungsmittels  aus,  uu 
der  Danipfiiruck  wird  zu  hoclt  Von  G.  Tammann^)  ist  der  EinSui 
dieser  beiden  Umstände  auf  Dtunpfdruckmessungen  sehr  eingehend  sti 
dieii  und  ins  klare  gesetzt  worden. 

')  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  2,  Ihfttt.  *^  N^KcÄ.  ^wv.  »1^  «HS.  1887. 
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Die  Schwierigkeiten  der  statisclieo  Methoden  sind  gleichfalls  von 

Bi*ckmann  *)  bei  seinen  Versuchen,  die  Molekulargcwiohtsbestimmung 

der  Dampfdruckrerminderung  methodisch  auszubilden,  in  ausgiebig- 

Weist*  erprobt  worden,   so  dass  sie  ihn  zu  gänzlicher  Verwerfung 

)lbeu  veranlasst  haben.    Nur  ein  halbstatisches  Verfahren,  bei  dem 

aus  dem  Luftgehalt  stammende  Fehler  durch  die  Grosse  des  Dampf- 

les  gemildert  wird,  und  die  obertlUchliche  Konzcntrationsändorung 

irch  Bewegung  unschädlich  gemacht  werden   kann,  gab  einigermasseu 

lügende    Resultate^     £s   beruht    darauf,    dass   man   den   Druck   des 

ipfes    nicht   unmittelbar  misst,    Bondem   ihn   aus   dem    Gewicht    der 

rdunsteten  Plüssigkeit  ermittelt.    Das  Köllmhen  R  (f  ig.  55)  wird  mit 

ler  gefiillt  und  genau  gewogen.    Alsflann  setzt  man  es  an  den  Schlifl 

welcher  mit  einem  Kolben  A  verbunden   ist,   in  welchem  vor  dem 

'Verrach  eine  am  Manometer  C  zu  messende  Luftleere  erzeugt  worden 

isL    Di^r  Kolben  braucht  nicht  absolut  luftleer  zu  seiu;  es  genügt  das 

Itartielle  Vacuum,  welches  eine  gute  Wasserluftpumpe  giebt    Wohl  aber 

moss  die  nachbleibende  Luft  jedesmal  genau   denselben  Dnick  zeigen. 

Narh  Offnen  des  Hahnes  B  verdunstet  eine  Äthermenge  a,   welche 

m  der  Temperatur  in   A  und  in  E  abhängt,  und  welche  man  durch 

Zurückwagen  des  Kölb. 

ciiens  bestimmt.  Wird 

Hierauf    ein     zweiter 

icher  Versuch  mit 

Lösung  ausgeführt, 

lobni        insbesondere 

k    Temperatur    des 

tolbdiems  E  auf  001" 

»elbe  sein  muss,  so 

'»fiel  mau  einen  klei- 

^reo  Gewichtsverlust 

Da  die  Grössen  a 

1(1  a'  luiter  den  ga- 

iten     Voraussetz- 

»  den  Drucken  p 

lud    p'    proportional 

nnd,  80  kann  man  sie 

in  die  S.  719  gegebeue  Gleichujig  einsetzen   und   erhält  ni  = 
Einige  Messungen  gaben  folgende  Werte: 


Fig.  56. 


8ft 

a-a' 


'^  ZtAckr.  f.  pb.  Ch.  4,  632.  1889. 

Oitv«itf.  Cbetut^r.  J.  J.  Auß. 


K^ 


722 


ly.  I^Btuigeu. 


a 

1-&0B6 

1-4785 

1-4629 


7-3& 

6-04 

den 


mgef. 
157 
87 
141  11 

berechneten   gern 


m  her,     i 
ten   eml 


m 


Kampfer  1-5754 

Anilin  1  5754 

Älhylbeuzoat  1-5754 

Die   beobachteten    Molekulargewichte  kommen 
gcnd  nahe. 

Einen  Übergang  zu  den  dynamischen  Methoden  bildet  das  rö 
mir  angegebene  und  S.  713  in  setner  Anwendung  auf  wassiige  Lösungei 
beßchriebone  Verfahren.  Da  in  der  organischen  Chemie,  welche  solch« 
Molekulargewichtsbi'äümmungou  am  meisten  bedarf,  wässerige  LöäUngei 
nur  in  den  seltensten  Fällen  herstellbar  sind,  so  haben  Will  und  Bredig^ 
ein  Verfahren  für  alkoholische  Losungen  ausgearbeitet,  welches  oid 
von  dem  früher  beschriebenen  haujitsachlich  dadurch  unterscheidet,  das 
das  verdanipfto  Lösungsmittel  nicht  durch  Absoi-ption,  sondern  aus  deo 
Gewichtsverlust  der  Apparate  ermittelt  wird.  Die  durch  einen  Aspi» 
tor  bewegte  Luft  wurde  im  tiockenen  Zustande  zuerst  durch  oiiieu  mil 
der  Lösung  getuUtcu,  sodann  durch  einen  reinen  Alkohol  euthaltendet 
Kugelapparat  geleitet.  Der  Gewichtsverlust  des  ersten  Apparates  eot' 
spricht  dem  Dampfdruck  p,  der  des  zweiten  dem  Unterschiede  p^p 
Die  Formel  zur  Bestimraimg  d«?s  Molekulargewichtes  wird   somit 

sb^ 

\' 

wo  bj   der  Gewichtsverlust  des  ersten,    b,    der  des  zweiten  Kugel 
rates  ist. 

Um  eine  vollständige  Sättigung  der  Luft  mit  Alkoholdampf 
reiclien,  waren  die  Kugolröhren  mit  je  9  Kugeln  versehen.  Beide  hf^ 
fanden  sich  in  einem  grossen  Wasserbade,  dessen  Temperatur  durd 
eineu  Rubrer  gleichförmig  gehalten  wurde.  Die  Luft  wurde  so  durch' 
geleitet,  dass  etwa  1  Liter  in  der  Stunde  durchtrat;  nach  24  StuodfM 
wurde  der  Versuch  unterbrochen. 

fDie  nachstehende  Tabelle  zeigt  einige  von  den  Ergebnissen 
Nitrobenzol 
Äcetamid 
I  Benzoesäure 

I  Atropin 

P.  Vanillin 
Auch  dies  Verfahren  erweist  sich  namentlich  mit  Rücksicht  auf  1 
Einfachheit  der  erforderlichen  Mittel  als  brauchbar  fiir  die  Zwecke  d' 
Laboratoriums. 


b, 

b. 

& 

m  beob. 

mbar 

2.0340 

0-U681 

410 

122 

mi 

0«XJ73 

0.0525 

504 

58 

&a 

1-8316 

00731 

4.28 

107 

1» 

1-4670 

00270 

5  06 

276 

889 

1.6895 

00312 

S-40 

130 

168 

h  her.  22,  1084.  I8tt?. 
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Fig.  6i>. 


9.  Die  Siedemethode  von  Beckmium.    Statt  die  7M  gleichen  Tem- 
ktorea  gehöngen  Dampfdrucke  zu    bestimmcu,   kann   nian    offenbar 

die  zn  gleichen   Dampfdrucken  ge- 
igen Temperaturen   onDittolu.     Kennt 
im    übrigen   die    Dampfdruckkurve 
Lösungsmittels^  so  ist  es  leicbt,  den 
der    höheren    Siedelomi>eratur    der 
gehörigen   Dampfdruck   dos   Lö- 
ittels  zu  berechnen,  und  man  hat 
[enim  die  zur  Bestimmung  des  Mo- 
lukrgewichts  erforderlichen  Werte. 
Die  entsprechende  Rechnung  ist  ein- 
genng.    Die  Dampfdruckkurve  (vgl. 
;.  56)  des  Lösungsmittels  sei  dd,  in- 
dic  Temperaturen  als  AhsGissen,  die 

;ke  als  Ordinaten  gerechnet  werden.  Man  kann  bei  den  in  Betracht 
lenden  geringen  Temperaturuuterschiedeu  dos  entsprechende  Stück 
Kurve  als  eine  Gerade  betrachten  und  hat,  wenn  der  Siedepunkt 
Lösungsmittels  tj,  der  der  Lösung  t,  ist,  p'  gleich  dem  Atmosphä- 
idmck  b  und  p  =  b-l-i5f(t,  —  tj)  zu  setzen,  wo  ß  die  Tangente  des 
i^inkels  ist,  welchen  die  Damjtfdruckkurve  an  der  in  Betracht  kom- 
iden  Stelle,  d.  h.  bei  mittlerem  Atmosphärendruck  mit  der  Abscissen- 
bitdet 

Um  ß  zu  erfahren,  giebt  es  mehrere  Mittel.    Ist  durch  entsprechende 
lerweitige  Untersuchungen   die  Dampfdruckkurve   des   Lösungsmittels 
ikaimt,  so  kann  man  auä  einer  Interpolatiunsformet  oder  auch  aus  der 

lischen    Darstellung   den  Wert   von  ^  =  — ^  erhalten.    Oder   man 

Q  t 

M  bei  möglichst  verschiedenen  Bai'ometerständen,  welche  man  genau 
Messungen  der  entsprechenden  Sicdetompemturen,  und  erhält  auf 

iwe  Weise  aus   der  Formel  ß  =  -p — .;/  ,  wenn   b'   und  b"   die  Baro- 

t  —  t 

^■jterstände,   t'  und  t"  die  Siedetemperaturen  sind,  ghücbfalls  den  ge- 
wehten Wert. 

Endlich  kaim  man,  worauf  zuerst  Arrhenius')  hingewiesen  hat,  die 
'onnel  der  mechanischen  Wärmetheorie 

dp_^ 
dt""vT 
''"nutsen,  welche  an  späterer  Stelle  abgeleitet  werden  soll.    In  derselben 


'^  Ztoclir.  f.  ph.  Ch.  4,  550.  J889. 
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bedeutet  (*  die  latente  Dampfwänne,  v  das  Dampfvolum  und  T  t 
solatc  Siedetemperatur.    Ersetzt  mau  v  aus  der  Gasgleichuug  pv 

80  folgt  dt=ÄT.- 

Nun  ist,   weuu   mau   molekulare  Mengen   in  Betracht  zLelit, 

(vgl.  S.  240);  unter  q  ist  demgemäss   auch    die  molekulare 

fongswärme  zu  verstehen.    Es  ergiebt  sich  daher  B 

P— 2X1'  V 

wonach  ß  aus  dc-r  latenten  Dampfwärme,  dem  Druck  und  der  Siede- 
tempemtur  in  absoluter  Zählung  sich  ableiten  lasst.  Diese  Formel  kann 
indessi^n  nur  dann  völlig  richtige  Werte  gebcMi,  wenn  die  Voraussetzung) 
unter  der  sie  abgeleitet  ist,  nämlich  dass  auf  den  Dampf  das  GasgeBetS 
pv  =  RT  anwendbar  ist,  erfüllt  ist  In  den  meisten  Fällen  ist  die 
Dichte  des  Dampfes  grösser,  als  der  Formel  entspricht,  und  dann  tmt- 
stehen  entsprechende  Abweichungen. 

Die  erste  Formel   ^^  =   -    enthält  die  Voraussetzung  von  der  G5I- 

Q  t  vi 

tigkeit  der  Gasgesetze  nicht;  die  Kenntnis  des  Volums  v  des  gesättigtes 
Dampfes  ist  aber  moist  scliwierig  zu  erlangen.  Die  Möglichkeit  einer 
Annäherungsrcchnung  gewährt  hier  die  von  Herwig  (S.  161)  aufgestiüte 
Beziehung. 

Die  f^rösste  Schwitirigkeit  des  Verfahrens  liegt  in  der  Temperatar- 
bi'stimmung.  Zunächst  sind  die  auftreUmden  Temperaturuuterscliiede 
überhaupt  geriiig;  dieser  Umstand  kann  durch  die  Anwendung  eiuptiitd' 
licher  Thermometer  unschädlich  gemacht  werden.  Dann  aber  ist  (ü** 
Temperatur  der  siedenden  Flü.ssigkeit  selbst,  und  nicht  die  der  Dämp'^ 
zu  ermittelji,  und  man  weiss  seit  Rudbergs  Versuchen,  wie  8chwauki'ö<i 
unter  gewöhidichen  Vorhaltnissen  die  Temperatur  einer  siedenden  Flöi*- 
sigkcit  ist.  Es  rührt  dies  dalicr,  daas  bei  der  Bildung  der  Dampfblase« 
im  Innern  einer  erwärmten  Flüssigkeit  neben  dem  äusseren  Di-uck  noch 
der  Capillardruck  im  Innern  der  Blase  überwunden  worden  muss,  sol- 
cher bei  kleinen  Blasen  eine  sehr  bedeutende  Höhe  erroicht.  DeshÄlb 
ist  das  Sieden  einer  Flüssigkeit  unter  gewöhnlichen  Verhältnisseu  ^*^ 
beständiger  Wechsel  zwischen  Überhitzung  und  plötzlicher  DampfbÜ* 
<lung,  welcher  von  entsprechenden  Schwankungen  der  Temperatur  be* 
gleitet  ist. 

Diese  Schwierigkeiten  sind  von  Beckmann  durch   die  AnwenduoS 

zweier  Mittel  völlig  überwunden  worden.    Zunächst  wird  der  Siedeve^ 

zug  üud  das  entsprechende»  „SIös&cu"  NücwAftd^itt,  indem  in  den  Bod«"» 


Dampfdracke  vod  Löüungen. 


dekölbchons  ein  kurzes  Stück  starkon  Plaitndrahtes  mit  Hilfe 
;hmelzg1as''  eingesetzt  wird.  Kiitsprcchead  der  viel  besseren 
eitung  des  Mf^talls  geht  das  Sieden  ausschliesslich  von  diesem 
d  66  tritt  keinerlei  Stossen  ein.  Sodann  wird  aber  die  örtliche 
iiDg  von  Tempei-atur- 
denbeiten  dadurch 
»rt,  dass  der  Boden 
lekölbchens  mit  einer 
Centimeter  hohen 
Hron  grobkörnigoni 
i^lasperlon  oder  Ta- 
kten, bedeckt  ist.  In- 
I  entwickelten  Dampf- 
diese  Schicht  durch- 
Q,  gleichen  sie  ihre 
itor  so  wirksam  mit 

Flüssigkeit  aus,  dass 
ine  unter  diesen  Um- 

sicdende  Flüssigkeit 
des  Thermometer  fein- 
<  keine  Schwankungen 
iperatur  mehr  erkeii- 
ft 

r  auf  Grundlage  dic- 
ihrungeu  konstruierte 
;  ist  beistehend  abgc- 
A  ist  das  SiedekÖlb- 
elches  am  Boden  mit 
leerleichterung  s  ver- 
st  und  in  drei  Hälse 
»  Der  erste  nimmt  das 
motcr  auf«  der  mitt- 
vird  mit  einem  Rück- 
ler  versehen  und  der 
!  endlich  dient  zum 
BD  der  Substanz.  Ein  Versuch  wird  ausgeführt,  indem  man  zu- 
ias  KÖlbchen  mit  dem  trockenen  Füllmaterial  und  alsdann  mit 
twogenen  Menge  des  Lösungsmittels  beschickt  und  nach  Anbrin- 
«  Thermometers  und  Kühlers  die  Flüssigkeit  mittelst  einer  \)as- 


Fig.  57. 
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Thermometer  eingestellt,  m  wird  der  Stand  desselben  abgelesen  uni 
alsbald  durch  c  oino  gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden  Stoffel 
eingebracht.  Die  Temperatur  beginnt  rasch  zu  steigen  und  erreicht  meist 
nach  5  bis  10  Minuten  ihren  höchsten,  fernerbin  unverändert  bleibetK 
den  Wert. 

Die  Berechnung  der  Versuche  gestaltet  sich  am  einfachsten,  wenn 
man  nicht  erst  auf  die  Drucke  zurückgeht,  sondern  unmittelbar  die  doo 
Druckänderungen   proportionalen    Tomporaturanderungen    in     Rechnung 


zieht.   Aus  der  Formol 


p  — p 


crgiebt  sich  für  eine  Lösung  tob 


p  N  +  n 

einer  Molekel  dos  Stoffes  in  100  Molekeln  der  Lösung  eine  Änderung 
des  Druckes  um  den  hundertsten  Teil  seines  Wertes,  also  bei  mittlerem 
Atmosphäreudruck  um  7C  cm.  Der  hundertfache  Wert  des  Temperatm^ 
Unterschiedes,  welcher  diesem  Druckunterschiedo  entspricht,  rai»g  als 
molokulare  Siodcpunktst.Thöhung  bezeichnet  worden.  Diosor  Werl 
ergiebt  sich  z.  B.  füi*  Äther  zu  28-44,  d.  h.  eine  Molekel  eines  fremdett 
Stoffes,  gelöst  in  99  Molekeln  Äther,  erhöht  die  Siedetemperatnr  des- 
selben um  0*2844'*.  Bezeichnet  man  die  molekulare  Siedepunktserhöh- 
ung mit  S,  ßo  ergiebt  sich  das  unbekannte  Molekulargewicht  eines  Stoffen 
von  dem  g  Gramm  in  einem  Molekulargewicht  oder  74  g  Äther  gelost 
sind,   aus  der  Formel 


m  =  S 


g 


wo  J  die  bcobachteto  Siedepunktserhöhung  bedeutet.     Auch  kann  mso 
was  die  Rechnung  ein  wenig  erleichtert,  die  Konstante  S  auf  100  g  de« 
Lösungsmittels,  statt  auf  das  Molekulargewicht  beziehen. 

Für  die  I>aboratoriumspraxis  ist  es  schliesslich  am  nächstliegend*?*' 
durch  Ausführung  eint's  Versuchs  mit  einem  Stoffe  von  bekanntem  M<3 
lekulargewicbt  die  Konstante  S  empirisch  zu  bestimmen. 

Um  ein  Bcispii'l  für  die  Anwendung  der  Methode  zu  geben,  sei 
die  Versuche  Beckmanns  zur  Bestimmung  der  Molekulaigrösson  von  Jt^ 
Phosphor  und   Schwefel^)   in  Lösungen   angeführt.     Eine   Lösung  vtf 
1-065  g  Jod   in    30«  14  g  .Äther    ergab   eine   Siedepunktserhöhung   t< 
0-296°.     Di«  Menge  g,  welche  in  74  g  Äther  gelöst  ist,  beträgt  dal» 

,j3r-rjX74  und  das  Molekulargewicht  folgt,  da  S 

1  065x74 


28.44,  zu 


m  =  28-44  5 


251 


3014x0. 296 
Der  Formel  J*  entspricht  das  Molekulargewicht  254. 


')  ZUchr.  f.  ph.  CU.  6,  7ß.  Ift90. 
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Um   weiter  die  Bcrechniuig  ilei*  raolokularcn  SiedepunktserhÖbuiig 

zeigea,  «ei  »lichter  Wert  für  Schwefelkohlenstoff  bestimmt.     Andrews 

diP  Vordampfungswärme  Tor  1  g  Schwefelkohlenstoff  zu  86-72  cal., 

dp 


molekulare   somit  tu  65-93  cai.     In   der  Formel 


dt~2"T«'    ^^^^ 
^l'.lP  ist  T  =  273 +  46  =  319,  als«  2 T»=  203522  und  dom- 
P       P        j 
Btdi  dt  =  30-90  J     Für  eine  Molekel  dea  gelösten  Stoffes  auf  Hun- 
P  . 


dirti«t^  = 
P 


— ^-:=i=— , —  =0.01;    um  »omit  die   oben  definierte, 
P  N  +  n 

DBndertmal  grössere  molekulare  Siedepunktserhöhung  zu  erhalten,   ist 

dp 

—  =1  zu  hotzen  und  wir  haben  S  =  30-90. 

P 

Beckmann    fand  nun   für  eine  I^ösung  von  1-4475  g  Phosphor   in 

54-fi5g  Schwofelkohlenstoff  die  Siedepunktserhöhung  0-486".     Daraus 

folgt  wiederum 


m  =  30  90 


1.4475x76 


54.65x0-486 


=  12«. 


ler  Dampfdichte  folgenden  Moliikulargi*össc  P*  entspricht  m=  124: 
tt  sich  also  der  Phosphor  in  Schwefelkohlenstofflösung  in  dem- 
Q  Molekularzustande,  wie  in  Gasform. 

Für  Schwelel  in  Schwefelkohlenstoff  ergaben  sich  Molekulargrösson, 

[die  je   nach   der  Konzentration  sich   zwischen   245  und  314   bewegen. 

per  früher  allgemein  angenommenen   Formel  S''  entspricht  das  Mole- 

[kulargewicht  192,  während  die  oben  angegebenen  Zahlen  eher  der  For- 

lel  S*:=2Ö6   entsprechen.     Jedenfalls  wird   dunh   diese  Versucht*  he- 

igt,  dass  die  grosse  Dichte  des  Schwefeklampfea  hei  Kotglut  nicht 

durch  eine  blosse  „Abweichung  von  den  Gasgesetzen**  (vgl.  S.  168)  ver- 

tUsst  wird,  sondern  durch  die  Existenr,  von  zusammengesetzteren  Mo- 

^kcln.     Ob  deren  Formel,  wie  früher  vermutet  wurde,  S^  ist,  oder  ob 

io  S*  ist  tuid   bereits  dicht  über  dem  Sied«'punkt  der  Zerfall  beginnt, 

Scheint  auch  durch  die  ebenerwahnten  Versuche  nicht  ganz  entschieden, 

,^enn  auch  letzteres  walirschcinlicher  ist. 

10.  Theoretische  Betrachtungen.   Die  ähnliche  Gestalt,  welche  die 
|6€«etze  der  Dampfdruckverminderung  und  des  osmotischen  Druckes  auf- 
weisen (beide  Grössen  sind  der  Konzentration  proportional  und  für  äqui- 
>Qolekalare  Lösungen  gleich),  regt  die  Frage  an,  ob  dioaclben  nicht  in 
«ttlom  Zusammenhange  stehen.     Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  wie 
^'an't  Hoff*)  zuerst  nachgewiesen  hat.   Statt  mines  auf  thermodynamische 


M  Ztaehr.  f.  ph.  Cb.  1,  494.    1887. 
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Betrachtungen  gogrüudeteii  Beweises  soll   indessen    hier  eine  ansdiiui« 
lichere,  von  Ärrhenius ')  mitgeteilte  Ableitung  eine  Stelle  finden. 

Wir  denken  uns  ein  Gefäss  in  der  Form  ein« 
umgekehrten  Trichters  (Fig.  58),  welches  unten  mit- 
telst einer  balbdurchlassigen  Wand  geschlossen  ist 
Ea  sei  mit  der  Lösung  L  gefüllt  und  stehe  in  einem 
Gefäss  F,  welches  das  reine  Lösungsmittel  enthält 
Das  Ganze  sei  mit  einer  Glocke  übordei'kt,  unter 
welcher  ein  luftleerer  Raum  hergestellt  worden  ist 
Alsdaua  wird  die  Losung  mit  der  äusseraa 
Flüssigkeit  im  Gloichgewicht  sein,  wenn  der  Druck, 
welchen  die  Säule  hG  ausübt,  gleich  dem  osmotiscben 
Druck  ist  Nun  verdampft  sowohl  die  Flüssigkeit 
bei  G,  sowie  die  Lösung  bei  h;  es  muss  auch  bei  h 
der  Dampfdruck  der  Lösung  gleich  dem  Druck  sein, 
welchen  der  Dampf  der  Flüssigkeit  an  derselben  Stello 
besitzt  Denn  wäre  er  grösser  oder  kleiner,  W 
musste  in  h  entweder  Flüssigkeit  verdampfen  oder  sich  uiedersdilagw; 
in  beiden  Fällen  würde  sich  der  Druck  auf  die  balbdurchlässige  WaiuI 
ändern  und  Flüssigkeit  würde  aus-  oder  eintreten.  Dieser  Vorgang 
müssto  sich  ins  unendliche  wiederholen;  man  hätte  em  perpetuum  mo- 
bile^  was  unmöglich  ist. 

Der  Druck,  welchen  die  Dämpfe  der  Flüssigkeit  F  bei  b  ausukoi 
ist  gleich  dem  Damptdruck  des  Lösmigsmittels,  vermindert  um  das  Ge- 
wicht einer  Dampfaäule  von  der  Höhe  Gh.  Diesem  Drucke  muss  der 
Dampfdruck  der  Lösung  gleich  sein. 

Wir  wollen  nun  die  Gesetze  dos  osmotischen  Dmckes  als  gegebeß 
ansehen.  Die  Lösung  onthalte  n  Molekeln  des  gelösten  Stoifofi  und 
N  Molekeln  des  Lösungsmittels.  Dann  ist  der  osmotische  Druck,  welch*?' 
gleich  dem  Drucke  ist,  den  dtT  gelöste  Stoff  ausüben  würde,  wenn  <*J 
sich  io  dem  gegebenen  Räume  in  Gasform  befände,  durch  die  Gleichung 

uRT 


B'ig.  5b. 


pv  =  nRT  gegeben;  es  ist  also  p 


,  wo  R  =  84700  und  T  die  ab- 


solute Temperatur  ist.    Um  v  zu  finden,  beachten  wir,  dass  die  NMol<^ 

kein  des  Lösungsmittels  das  Gewicht  MN  haben,  wo  M  das  Molckuli^r' 

MN 
gewicht  ist,  und  das  Volum  einnehmen,  wo  s  das  spezifischo  Go- 

8  TJ  'p 

wicht  des  Lösungsmittels  ist    Wir  erhalten  also  p=   .---  .    Die  Höbo 

MN 
h  der  Lösung,  welche  diesem  Druck  entspricht,  ist  durch  die  Gleichung 

')  Zuchi.  f.  ph.  Ch.  a,  115.  l^SJ. 
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=  h8'  gegeben,  wo  s'  das  spezifische  Gewicht  der  Losung  ist.  Betrachten 
rir  so  verdünnte  Losungen,  dass  ihr  spezifisches  Gewicht  von  dem  des 
Uiungsmittels  nicht  wesentlich  abweicht,  so  ist  s'  dui-ch  s  zu  ersetzen, 
_,     .    .    ,      ,       nRT 


vir  finden  b  = 


MN 


Da  MN  gleich  dem  Gewicht  des  LÖsnngs- 


tels  ist,  in  weldit*m  n  Molekulargnwichte  des  gelösten  Stoffes  eiit- 
ten  6ind,  so  lasst  sich  der  Satz  aussprechen:  Die  osmotische  Steig- 
he  ist  bei  Lösungen  von  gleichem  Gewicbtsgehalt  unabhängig  von  der 
rur  des  Lösungsmittels. 

Um  den  Druck,  welchen  eine  Dampfsäulo  von  der  Höhe  h  ausübt, 
nun,  wie  oben  bewiesen  wurde,  der  Dampfdruck  f  der  Lösung  kleiner, 
der  des  Lösungsmittels.  Sei  letzterer  f,  so  ist  f'=f  —  hd,  wo  d 
Dichte  des  Dumpfes  bedeutet.  Diese  ergiebt  sich  gleichfalls  aus 
Formel  pv  =  RT;  p,  der  Druck  des  Dampfes,  ist  gleich  f,  und  d 
,  d&   dio   Formel  sich  auf  je  ein   Molekulargewicht  Dampf  bezieht, 

M 

lieb  dem  Gewicht  M,  dividiert  durch  das  Volum  v,  also  d=     .    Da- 

rch  erhalten  wir  d  =  =r^.  \ 

Setzen  wir  nun  schliesslich  in  die  Gleicbung  f':^f  —  hd  die  Werte 

dRT        ,    -       fM     .  ._   ..      -/        n\      ,       f— r        n 

MN  RT  ^'"'  ^^    ^^  '^^^—nJ  ^^^^      ~f    ~  N* 

Als  Ergebnis  der  Versuche  von  Raoult  war  oben  dio  Formel  — s—  =•  ^37* 

gefunden  worden.  Der  Unterschied  rührt  daher,  dass  jene  Vereuche  an 
Usmigen  von  endlicher  Konzentration  ausgeführt  worden  sind,  während 
die  Rechnungen  für  unbegrenzt  kleine  Konzentration  gelton;  wird  in  der 
That  u  sehr  klein  gegen  N,  su  geben  beide  Formeln  gleiche  Resultate. 
11.  Endliche  Konzentrationon.  Ist  der  Gehalt  der  botruchtcteu 
Losung  nicht  sehr  klein,  so  worden  die  osmotischen  Steighöhen  sehr 
■deutend-  In  einer  „normalen"  Lösung,  welche  ein  Graram-Molekular- 
Bvicht  im  Liter  enthält,  betrügt  der  Druck  (^twa  22  Atmosphären  und 
pdingt  eine  Steighöhe  von  mehr  als  220  Metern,  Für  solche  Höhen 
"rt  der  Druck  dos  Dampfes  nicht  mehr  einfach  gleich  hd  zu  setzen, 
»ondem  es  ist  die  Dichto  d  als  veränderlich  mit  der  Höhe  anzusehen. 
Wir  haben  somit  d[)  =  d.dh  zu  setzen  und  von  0  bis  h  zu  integrieren. 

■-  ^    j         M    j        u    j         nr  _.    M         Mp  ,   ,  r  i_*    RT  f/p  ,, 

wird  a  =  —   durch  den  Wert    =  r.^  ersetzt,  so  folgt    .^   — ^  =cih 
"^  RT    p         ^  M     p 

r,  integriert  h  =  -Y» '       •   wi»  p^  den  Druck  für  h^O,  d.  h.  in  Ni- 

pii 
w  der  äusseren  Flüssigkeit,  ph  denselben  in  der  Höhe  h  dos  Oamo- 

Btors  bedeutet.     Erstere;*  ist   der  Dampfdruck  f   des  L'6%>rcv^%m\VVK\%^ 
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letzterer  der  Dampfdruck  f  der  Lösung.    Führen  wir  in  die  Gl« 

iiRT 
welche  die  Höhe  der  Flüssigkoitssäulc  h=  vrs^  angiebt, 


von  h  ein,  so  folgt 


r— f 


Schreiben  wir  1  ^,  in  der  Form  if  1  H ^»—  )  und  beachten,  di 

klein  gegen  f  ist,  so  lasst  sich  der  Logarithmus  in  oine  Rei 

oder,  wenn  man  beim  ersten  Gliede  abbricht: 

f— r_n 

welcher  Ausdruck  sich  umformen  lässt  in 

f— r_    n_ 

f     ""N  +  n' 

Es  ist  dies  die  empirische  Formel  von  Raoult,  welche  hier  ihre 
tische  Begründung  tindot. 

Berechnet  man  nach   der  Formel  1  ^,  =  i.   die   oben    mitj 

f        > 

Messungen  von  Raoult  (S.  718),  so  findet  man  bei  den  vei-di 
Lösungen  eine  ziemLch  gute  Übereinstimmung,  die  konzentrie 
sungcn  weichen  dagegen  bedeutend  ab.  Beispielsweise  ergiebt 
die  Lösungen  von  Terpentinöl  in  Ätbor 


n 
N 

•f 

0-0627 

0  0619 

0.1377 

0  1278 

0-3065 

0  2473 

00504 

0391 

0.9194 

0-576 

1-8170 

0-865 

Ein   Ansühluss  der  Formel  an  die  Erfahrung   ist  bei   konzenl 
Lösungen,  für  welche  die  bei  der  Ableitung  gemachten  Voraui 

nicht  mehr  gelten,  nicht  zu  erwarten.    Für  Lösungen,  bei  denen 

ist,  giebt  sie  indessen  genauere  Resultate,  als  die  Formel  von 
und  sollte,  da  die  Rechnung  einfach  genug  ist,  an  Stelle  der  V 
angewendet  werden. 
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.  Salzlösungen.  VcrsucLt  man  die  Gesetze,  welche  sich  ftii*  die 
■indifferenter  Stoffe  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  ergeben 
anf  Salzlösungen  in  Wasser  anzuwcndon,  so  ti^effen  sie  nicht  zu. 
MB  eine  Lösung  von  der  Zusammensf>tzung  KCl -j-  lOOH'O  eine 
irackrerminderung  von  0-01  aufweist,  wie  es  das  Gesetz  verlangt, 

die  Verminderung  etwa  das  Doppelte.  Weiter  noch  gehen  die 
bungen  bei  Salzen  vom  Typus  des  Chlorbaryums,  wie  man  aus 
hlen  auf  S.  710  entnehmen  kann.  Derartige  Abweichungen  sind 
ine  Eigen tumlichkoit  aller  wässorigon  Lösungen.  Denn  Lösungen 
enter  Stoffe  wio  Harnstoff  in  Wasser  zeigen  normale  Erniedri- 
;  Walker  fand  für  CON«H*+  100H»0  0-0091  statt  0010,  und 
taoolt  hat  sich  von  dem  gesetzmäasigen  Verhalten  wässeriger 
en  indifferenter  Stoffe  überzeugt  (S.  716). 

)enso  sind  diese  Abweichungen  nicht  eine  stete  Eigentümlichkeit 
Izlösungen.  Löst  mau  die  Salze  iu  Alkohol  auf,  so  verhalten  sie 
e  alle  anderen  Stoffe  und  geben  normale  Dampfdruckverminde- 

Dieser  Fall  ist  von  Raoult')  besonders  untersucht  worden,  und 
it  folgende  Tabelle: 

NaClü* 

KC'O'U" 

Cm»0Na.3C»H«0 

LiCl.öC»H«0 

LiBr.5C«H«0 

K8CN 

CäN«0« 

CaCl«.3C«H«0 

HgC'N* 

i;'"H"0 

C*H»N"0' 

C«H»NO« 

C»H"0» 

C'H^'O» 

C'«H"N 

ter  Reihe  stehen  dio  molekularen  Dampfdnickerniedrigungen  Itir 
irhältnis  der  Molekeln  1:100;  sie  weichen  nach  beiden  Seiten 
;ht  allzu  gi'osse  Beträge  vom  theoretischen  Wert  0-0100  ab»  und 
mdere  verhalten  sich  die  Salze  in  keiner  Weise  andei-s,  als  die 
Ende  der  Tabelle  verzeichneten  organischen  Verbindungen. 
ie  fragliche  Eigeutümhchkeit  ist  somit  auf  wässerige  Lösungen 
alzen  (denen  noch  die  starken  Sauren  und  ßasen  hinzu- 


K&triuroperclilorat 

KaliumacoUt 

Katrium&thylat 

Cblorlithinm 

Bromlithiutn 

Kbodanlialiuni 

Calciumnitrat 

Cblorcalcium 

CyanqueckeUber 

Thymol 

PikriuBAure 

Nitrobenzol 

Ätbylsalicylat 

Athylbeneoat 

DipheDyl&min 

Naphtalin 


0-0098 

0  i>100 


0106 
0104 
0104 
OlOö 
0099 
0099 
0110 
010(> 
0103 
0097 
O097 
0094 
0100 
0091 
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zufügen  sind)  beschränkt.  Das  Verhalten  dieser  Stofifn  ist  so,  all 
wenn  die  Lösungen  statt  der  ihrer  Formel  entsprechenden  Anzahl  rn 
Molekeln  des  gelösten  Stoffes  eine  bedeutend  grossere  enthielten,  ll 
als  wenn  die  fraglichen  Stoffe  in  kleinere  Molekeln  zerftH 
wären.  S 

Die  Lösungen,  weldie  diese  Abweichungen  von  den  Dampfdtil 
gesetzen  zeigen,  basitzoii  norh  iiino  andere  charakteristische  Eigentihn- 
lichkeit,  sie,  und  nur  me,  sind  gute  Leiter  des  galvanischen  StronKi^ 
und  zwar  sind  sie  elektrolytisdie  Leiter,  oder  solche,  in  welnheu  dii 
Bewegung  der  Elektrizität  an  die  Bewegung  pondorabler  Teilchen,  te 
Jonen,  gebunden  ist.  Unter  Jonen  versteht  man  die  Bestandteile  äit 
Salze,  Säuren  und  Basen,  nämlich  einerseits  die  Metalle,  die  meUll- 
iihnlichcn  Radikale,  wie  NH*,  und  den  Wasserstoff,  andererseits  d» 
Maliigcue,  die  Säureradikale,  wie  NO^  oder  SO*,  und  das  Hydwnl 
Die  positive  Eloktrizität  wandert  mit  den  erstgenannten  oder  positirwi, 
die  negative  mit  den  zweitgennnnten  oder  negativen  Jonen. 

Hält  man  diese  Verhättuisso  (die  weiter  unten  genauer  auseiuaodo^ 
gesetzt  werden  sollen)  mit  deu  oben  erörterten  der  Abweichuiig  tob 
den  Dampfdruckgesctzeu  zusammeu,  so  wird  man  zu  der  Vermutatf 
geiuhrt,  dass  in  wässerigen  Lösungen  die  fraglichen  Stoffe,  die 
Elektrolyte,  bereits  zum  grÖssten  Teil  in  ihre  Jonen  getroani 
sind.  Dieser  Schluss,  welcher  zwai*  in  einigem  Gegejisatz  mit  den  bis* 
her  üblichen  Anschauungen,  in  grösster  Übereinstimmung  abor  mi* 
einer  ganz  ungemein  grossen  Anzahl  von  Thatsachen  steht»  ist  MO* 
von  S.  Arrhenius*)  gezogen  worden. 

Die  Verhältnisse  liegen  in  diunem  Falle  ähnlich  wie  in  dem  frühtf 
auöliihrlich  erörterten  der  „abnonneu  Dampfdichton"  (S.  194).  DieMÜ»" 
Schwierigkeit,  welche  damals  die  Chemiker  empfanden,  im  Dampfe  "1* 
Salmiaks,  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  unvcrbunden  uebeneioaud^ 
anzunehmen,  stellt  sich  gegenwärtig  der  Annahme  des  NebeneiiuDdfi'* 
seins  von  z.  B.  Chlor  und  Kalium  in  ChlorkaliumlÖsuugen  entgegfi* 
Es  soll  an  dieser  Stelle  noch  nicht  auf  eine  Erörterung  dieser  Scliwi"^ 
rigkeiten,  die  sich  als  irrtümliche  herausstellen,  eingegangen  wcnlc"; 
wir  können  uns  zunächst  mit  dem  hypothetischen  Ausdrucke  begnugeii* 
dass  die  wässerigen  Losungen  der  Elektrolyte  sich  verhalten»  als  wcdö 
sie  in  ihre  Jonen  zerfallen  wären. 

Aus  dem  Vergleich  der  tliatsächlich  zu  beobachtenden  Dampfdru'^* 
Verminderung  mit  der  theoretisch  unter  der  Voraussetzung  oino«  unfcf* 


>)  Ztecbr.  f.  pb.  Gh.  1,  631.  183? 
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ierten  molekularen  Bestandes  zu  berechnenden  könnte  man  das  Mass 
Zerfalles  leicht  berechnen.  Indossen  sind,  wie  oben  erörtert,  die 
ingen  der  Dampfdruckverminderung  noch  wenig  genau.  Wir  wer- 
weiter  unten  weit  genauere  Mittel  kennen  lernen,  durch  welche 
zu  zuverlässigeren  Zalilen  gelangen  können,  und  verschieben  dem- 
täfis  derartige  Rechnungen  bis  dahin. 

Indessen  sollen  als  Grundlage  weiterer  Erörterungen  noch  die  Er- 
güsse einer  sehr  ausgedehnten  Messungsreihe  von  G.  Tammaun^)  über 
)e  Dampfdrücke  zahlreicher  Salzlösungen  bei  100®  hier  mitgeteilt  wer- 
Die  Methode  bestand  daiin,   dass  mit  der  Lösung  ein  einseitig 
lossenes   U-Rohr   beschickt   wurde,   welches    in  seinem  Buge    mit 
^ksilbcr  abgeschlossen  war  und  dessen  offenes  Ende  mit  einem  Ma- 
»ter  und  oint*r  Luftpumpe  in  Verbindung  stand.    Das  U-Rohi*  wurde 
Dampf  siedenden  Wassers  erhitzt,  und  t'3  wurde  rler  Unterdruck  be- 
it,  welcher  erforderlich  war,  um  die  Dampfbildung  bei  tlioser  Tem- 
Ltui-  zu  ermöglichen.     Die   Wert^  der  iiaclisteb enden  Tabelle  geben 
Diunpfdruckveiminderungen  in  Millimetern,   welche  durch   Auflösen 
u  Molekulargewichten  (in  Grammen)  Sivlz  in  1000  g  Wasser  hervor- 
it  werden. 


r 

n»0-5 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

8 

10 

( I  KCl 

122 

24-4 

48-8 

741 

100-9 

128-5 

1522 

— 

— 

IKSCN 

30-8 

22-Ö 

48-8 

76-0 

100-5 

128-5 

152-8 

200-2 

241-0 

3.KBr 

12-0 

24-2 

50-8 

76-5 

105-5 

132-8 

160-0 

— 

— 

IKJ 

12-5 

25-3 

522 

82G 

112  2 

1415 

1718 

225-5 

278-5 

äKF 

lae 

223 

46-0 

750 

1060 

1365 

1068 

233-0 

— 

&  NtCl 

123 

25-2 

521 

8<)0 

1110 

143-0 

1765 

— 

— 

T.  NaSCN 

ii-ti 

24.G 

55-7 

89.2 

1220 

1562 

1950 

2Ö6-2 

314*0 

8.NABr 

12-(j 

25-y 

57^ 

89-2 

124-2 

1595 

197  5 

268-0 

— 

».NU 

121 

25^ 

60-2 

99-5 

136-7 

1775 

2210 

301-5 

370.0 

10.  NtF 

IM 

230 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

n.  NH'Cl 

12^ 

23.7 

45-1 

69-3 

94-2 

118-5 

138-2 

179^ 

213-8 

12.NH-SCN 

10-8 

22-0 

46-0 

68t; 

9:j-o 

117-5 

1400 

1795 

2180 

UNH'Br 

n-9 

23-9 

48-8 

74-1 

99-4 

1215 

145  5 

190-2 

228-5 

14.  NHM 

12-6 

251 

49-8 

78-5 

104-5 

1323 

1560 

200-0 

243.5 

lö.  UC! 

121 

255 

57-1 

950 

132-5 

175-5 

2195 

311-5 

393-f. 

Khißr 

122 

26-2 

tJO-O 

97-0 

140^ 

186-3 

2415 

341-5 

438-0 

17.  LiJ 

13-6 

28-6 

64*7 

105.2 

1545 

206-0 

264(» 

3070 

445-1» 

JH.  Rhci 

12-2 

24^ 

504) 

7Ü-5 

101-0 

128-5 

156-L> 

203-5 

247-(> 

ii».  KNO« 

Hl 

22-8 

44-8 

67-0 

90^ 

110.5 

130.7 

167-0 

198-8 

Äl.  KNO» 

10-3 

211 

40-1 

676 

745 

88-2 

1021 

126-3 

148-0 

21.  KCIO' 

10-6 

21^ 

428 

62-1 

80-0 

— 

— 

— 

— 

22.  KCIO« 

11-5 

22-3 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

'I  U^m.  Ac.  Peterab.  35,  Nr.  9.  1887. 


■        734 

r 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 

g 

■ 

IV.  LöBougen 

n  =  ft^ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

s 

M 

H 

KBrO" 

10.9 

224 

450 

— 

— 

— 

- 

_ 

— 

■ 

KU  SO* 

X0.9 

21-9 

43-3 

66-3 

85.5 

1078 

1292 

1700 

— 

■ 

NaNO'^ 

11-6 

24.4 

60-0 

76-0 

98-2 

122-5 

146-5 

189-0 

22W 

■            26. 

NaNO» 

10-6 

22-5 

462 

681 

90-3 

1115 

131.7 

167-8 

im 

■            27. 

NaClO« 

10-5 

230 

48-4 

73.5 

98-5 

123-3 

147-5 

196-5 

mi 

■            28. 

NaBrO* 

121 

250 

541 

81-3 

108-8 

1360 

— 

— 

— 

■            29. 

NftHSO« 

10-9 

22-1 

47-3 

76-0 

100-2 

126-1 

148-5 

189-7 

m-i 

■            HO. 

C«H'^O.SO»Na 

11-8 

22-6 

49-8 

75.5 

104-5 

— 

— 

— 

- 

■            31. 

Nn*NO=' 

12-8 

220 

421 

62-7 

82.9 

103-8 

1210 

152-2 

ItJOO 

■            32. 

NHVH.SO* 

U-5 

22-0 

46-8 

710 

94.5 

1180 

1390 

181'2 

218^ 

■            33. 

NH«BF* 

105 

222 

46-0 

67-0 

93.5 

— 

— 

— 

— 

K 

Li  NO» 

12-2 

25-9 

55.7 

88-9 

122-2 

1551 

188'0 

253.4 

tm 

■           35. 

LiHSO* 

12-8 

270 

57-0 

930 

130.0 

168-ü 

— 

— 

- 

W           36. 

RbNO« 

10-9 

22.1 

421 

58.2 

73-8 

89.2 

— 

— 

- 

■            37. 

RbHSO* 

10-9 

219 

43.0 

63*6 

83-8 

104-0 

— 

— 

- 

■            38. 

HCO«K 

11-6 

23-6 

590 

776 

104-2 

1320 

160-0 

210-0 

35M» 

1            39. 

CH"CO*K 

12-4 

24-0 

546 

86-0 

119-0 

1520 

1862 

250-0 

m^ 

■ 

C*H*CO*K 

12-3 

21-0 

53-0 

84-8 

116-8 

148-U 

181-0 

234-0 

Ä84 

I             ^^' 

CH'CCK 

12-4 

24-0 

544 

84.0 

113-4 

141-0 

169'0 

219J) 

26frO 

1 

i-CH'CO^K 

12-2 

24-0 

52-2 

80-4 

110-0 

139-U 

1674 

218-0 

2660 

■ 

C*H»CO"K 

115 

22-0 

49*6 

74-4 

99-8 

122.4 

145-6 

190-0 

ÜfliX 

K           44. 

C«H*CO»K 

12-2 

220 

48-2 

724 

96-0 

118-8 

142-0 

— 

- 

H 

HCO-'Na 

129 

24-1 

48-2 

77-6 

102-2 

1278 

1520 

198-0 

ä8M 

■ 

ClPCO'Na 

115 

260 

520 

83-0 

1134 

143-0 

1730 

227-^1 

37W) 

1 

CH^CO^Na 

10.9 

22-6 

46-2 

714 

974 

122-2 

1460 

1890 

m^ 

■           48. 

C»H'CO*Na 

12-6 

26-0 

530 

81.6 

1082 

131.0 

1536 

1930 

230« 

■ 

i-C'H'CO«Na 

118 

240 

52-0 

81-6 

108-4 

1334 

1580 

2004 

237^ 

■ 

C*H«CO*Na 

11-4 

240 

51-0 

73-8 

960 

1148 

132-0 

164  0 

m^ 

■ 

C«H''CO«Na 

112 

230 

442 

65-0 

86-0 

103-0 

— 

— 

- 

■ 

NH*OHCI 

112 

22-0 

450 

69-0 

900 

1105 

— 

— 

- 

■           53. 

N(CH')*C1 

IM 

22-0 

490 

762 

106  1 

134-9 

163-5 

219-3 

27*3 

■           54. 

N(CH".-HC1 

7-0 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

_ 

■ 

N{CH»)«H«C! 

9.6 

195 

41.8 

650 

91-8 

II6.3 

1420 

186-8 

23M 

■ 

N^CH'')fPCl 

9.4 

20^ 

430 

68-4 

920 

114.3 

1370 

180-0 

21d4 

H 

N\C'«H'^)»HC1 

6-5 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

■           58. 

N;C*H^)«H«CI 

7.9 

_ 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

■ 

Ntcnnu'ci 

9-9 

15-8 

390 

627 

85-0 

107.9 

129.1 

— 

^- 

H           60. 

CN'H^CI 

n'6 

222 

420 

61-8 

80-9 

99.5 

118-0 

152-0 

\B^ 

I 

NtC«HsiH"CI 

106 

2<t-4 

390 

670 

73-8 

88-6 

1010 

— 

— ^ 

■ 

NlC-H^H-NO- 

9-9 

18-5 

34-8 

48-5 

60.0 

71-5 

824 

102-8 

-— ^ 

■           63. 

LiOH 

15-9 

37-4 

781 

— 

— 

— 

— 

— 

3^ 

m       64. 

KOH 

15^ 

29-5 

64-0 

99-2 

140.0 

181-8 

223-0 

309-5 

■ 

KaOU 

118 

22^8 

48.2 

77.3 

107-Ö 

1391 

172-5 

2433 

3t -^ 

■ 

Ba(OH)» 

123 

225 

390 

— 

— 

— 

— 

— 

— ^" 

■ 

U*SO* 

12.9 

26-5 

62-8  1040 

148.0 

198-4 

2470 

3432 

-"^ 

H 

H*AsO» 

7.3 

15-0 

30-2 

46-4 

64.9 

— 

— 

— 

-— ^ 

H 

n'PO* 

6-6 

140 

^^.^ 

\^-l 

<^^Q 

§1-5 

103.0 

146-9 

l*^ 
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n 

>  =  50 

1 

2        3 

4 

5 

6 

8 

10 

ö.  H"BO« 

60 

12-3 

25-1    38.0 

51-0 

— 

— 

— 

— 

l.  CH«OH.CO«H 

7^ 

140 

26-5    39-2 

500 

— 

— 

— 

— 

^.  C«H*iOH).CO«H 

6-6 

12-4 

24-0    34.3 

44-7 

55.0 

65-6 

88.0 

110.6 

13.  C*H*(CO»H)» 

6-2 

12-4 

24-8    36-7 

48-5^ 

697 

71-2 

941 

— 

14.  C«H»OH(CO«H)» 

6-6 

13-5 

27-4    440 

59-7 

75-8 

916 

124.9 

166-5 

15.  C«H«(OH)*(CO«H)« 

6-9 

14-3 

30.0    47-7 

66-8 

86.4 

1031 

1350 

1678 

%  J[C*H*(0H)*(C0*H)«1«  7-8 

15.4 

32-3    483 

669 

86.5 

1062 

151.0 

— 

11  C»H*(OH)(CO*H)= 

7-9 

15-0 

31-8    50.0 

71-1 

92.8 

— 

_ 

— 

78.  K«WO* 

13-9 

33-0 

75.0  123-8 

175-4 

2264 

— 

— 

.   — 

11  K»MoO* 

141 

31-6 

700  1176 

164-6 

2130 

— 

— 

— 

80.  K«CrO* 

1&2 

29-5 

600      — 

— 

— 

— 

— 

— 

81.  K'SO* 

13-7 

267 

—       — 

— 

— 

— 

— 

— 

82.  K«S*0« 

12.1 

24-0 

46-0      — 

— 

— . 

— 

— 

— 

a  K«s»o> 

137 

26.0 

53-5    83.0 

1138 

1446 

1755 

235.0 

— 

84.  K«CO' 

14-4 

31.0 

683  105-5 

152-0 

209.0 

258-5 

350-0 

_ 

85.  K*Fe(CN)- 

16-6 

370 

—      — 

— 

— 

— 

— 

— 

86.  Na«WO* 

14-8 

336 

71-6  115-7 

162-6 

— 

— 

— 

— 

87.  Na*MO* 

16-6 

332 

70-8  119.0 

169-2 

216-0 

— 

— 

— 

88.  Na«CrO* 

14-5 

300 

658  105-0 

1460 

— 

— 

— 

— 

89.  N»»SO* 

12-6 

25.0 

48-9    74-2 

— 

— 

— 

— 

— 

90.  Kä^S'O» 

13-5 

295 

63-5  100-5 

— 

— 

— 

— 

— 

91.  Na«S«0> 

141 

295 

621    97-0 

137-0 

177-7 

2156 

278-0 

— 

92.  Na«CO» 

143 

273 

53-5    80-2 

1110 

— 

— 

._ 

— 

93.  Na«W*0'» 

12.1 

20-3 

51-8  106-5 

— 

— 

— 

— 

— 

94.  N»«B*0' 

207 

33-8 

54-0      — 

— 

— 

— 

— 

— 

95.  (NH*)«SO* 

11-0 

24-0 

465    69-5 

93-0 

1170 

141-8 

„ 

— 

96.  (NH*)«S«0« 

13-2 

28-2 

590    910 

120-0 

— 

~ 

— 

— 

97.  (NH*)«SiFl« 

115 

25-0 

44-5      — 

— 

— 

— 

— 

— 

98.  LPCrO* 

164 

32-6 

74-0  120-0 

1710 

— 

— 

— 

— 

99.  Li'SO* 

13-3 

281 

56-8    890 

— 

— 

-^ 

— 

— 

00.  U^S'-O« 

154 

365 

91-0  1580 

225-0 

— 

— 

— 

— 

Ol.  Li'SiFl« 

15-4 

340 

70-0  106.0 

— 

— 

— 

— 

— 

02.  Rb'SO* 

14-6 

28-3 

57-8    86-8 

— 

— 

— 

— 

— 

03.  C*0*K« 

13-9 

28-3 

59-8    94-2 

1310 

— 

— 

— 

— 

04.  CHVCO»K)« 

13-4 

— 

—       — 

— 

— 

— 

— 

— 

05.  (>H*K(SbO)0« 

27-1 

— 

—       _ 

— 

— 

— 

— 

— 

06.  C«H*(CO*K)« 

16.7 

360 

80-5  130-1 

180-9 

2305 

— 

— 

— 

O?.  C«H*{CO»Na)« 

16-7 

345 

76-2  122.5 

165-6 

— 

— 

— 

— 

08.  C'H*0«(CO»K)» 

14-6 

29-5 

60-1    92-0 

126-0 

1579 

188-0 

— 

_ 

09.  C«H*0«(CO*Na)« 

14-7 

28-7 

58-0    83-0 

110-0 

1320 

1530 

_ 

-- 

10.  C»H*OH(CO»K)» 

16-9 

37-9 

89-7  1405 

205-4 

2582 

— 

— 

— 

11.  C»H«OH(CO«Na)« 

16-2 

35-7 

750  119-2 

— 

— 

— 

— 

— 

12,  KH*PO* 

10-2 

19-5 

333    47-8 

60-5 

73-1 

85-2 

— 

— 

L13.  KH'AsO* 

10-9 

20.0 

37-2    54-0 

695 

— 

— 

— 

_ 

114.  NaH*PO* 

105 

20-0 

365    51-7 

66-8 

820 

96-5 

126-7 

157.1 

115.  NaH«AsO* 

113 

206 

38-8    57-0 

749 

92-8 

— 

— 

— 

Ue.  Na^HPO* 

121 

23-5 

43-0    60-0 

78-7 

99-8 

1^.V 

_ 

— 

m         736 

j 

■ 

■ 

■ 

■ 

1 

■ 

■ 

■ 

m 

■ 

IV.  Lösuogen 

. 

1 

i 

n-=0.5 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

8 

]< 

117.  Na*HÄaO* 

14-3 

26-5 

50-7 

75-8 

— 

— 

— 

— 

— 

118.  Na"PÜ* 

16-5 

300 

52-5 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

119.  Na*P«0' 

13-2 

220 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

12*>.  (NaPO»)» 

171 

36-5 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

121.  (NaPO»)" 

11.6 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

122.  AlCl* 

22.5 

61-0 

179-0 

3180 

— 

— 

— 

— 

- 

123.  CeCl« 

21-6 

52-8 

1370 

229.0 

— 

— 

— 

— 

— 

124.  BeBr« 

17-8 

45-0 

1252 

2275 

329-0 

— 

— 

— 

— 

125.  BeCl» 

17-4 

432 

1105 

1955 

291  1 

368*7 

— 

— 

_ 

126.  BcN*0» 

165 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

127.  MgBr« 

17-9 

440 

115  8 

205-3 

298-5 

— 

— 

— 

- 

12«.  MgCl« 

16-8 

39-0 

1005 

183-3 

277-0 

377.0 

— 

— 

- 

129.  MgNHjo 

176 

420 

lOl-O 

174-8 

— 

— 

— 

— 

- 

ISO.  CaBr^ 

177 

442 

1058 

1910 

283-3 

3685 

— 

— 

- 

131.  CaCl« 

17-0 

39-8 

95-3 

166-6 

241-5 

319-5 

— 

— 

- 

132.  CaN^O« 

164 

34-8 

74-6 

139-3 

161-7 

205-4 

— 

— 

- 

133.  SrBr" 

17-8 

420 

1011 

1790 

2670 

— 

— 

— 

- 

184.  SrCP 

168 

38-8 

914 

1668 

223-3 

281-5 

— 

— 

- 

135.  SrNH>« 

158 

310 

64-0 

97-4 

131-4 

— 

— 

— 

- 

136.  BaBr' 

16-8 

38.8 

914 

150-U 

204.7 

— 

,— 

— 

- 

137,  BaCI* 

16-4 

36-7 

77-6 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

138.  BaCI'O« 

15-8 

33-3 

70-5 

108-2 

— 

— 

— 

— 

- 

139.  BaN*0« 

135 

27.0 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

140.  Ba(BF*)« 

175 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

141.  (C-lPSOVBi 

i       142 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

142.  tC^H'O.SO») 

>Ba  14-5 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

143.  (CH'COVBa 

146 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

144.  (C*H«COVB 

a     lail 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

146.  tC»H'^CO^'C 

1      13-8 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

146.  (C«H'*OCO*)« 

Ca  10-4 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

147.  NiCl« 

161 

370 

867 

147.0 

212-8 

-~ 

— 

— 

- 

148.  NiN'ü- 

161 

37-3 

91-3 

1562 

235-0 

— 

— 

— 

- 

149.  CoOl" 

150 

34-8 

830 

1360 

186-4 

— 

— 

— 

- 

150.  CoN^O» 

173 

39-2 

89-0 

152-0 

218-7 

282-0 

3334) 

— 

- 

151.  MnCi' 

150 

340 

760 

1223 

167-0 

2t)9-0 

— 

— 

- 

152.  KeCI« 

16-7 

368 

86*3 

1390 

1950 

3472 

2980 

— 

— 

153.  ZnCl* 

92 

18-7 

46-2 

750 

1070 

153.0 

19M1 

— 

- 

154.  ZnN«0« 

lG-6 

39-0 

"93.5 

IÖ7.5 

223-8 

— 

— 

— 

— 

155.  Cd  Gl* 

96 

18.8 

36-7 

570 

77-3 

990 

— 

— 

— 

15ti.  CdBr' 

8.6 

17-8 

36-7 

55^7 

800 

— 

— 

— 

— 

157.  CdJ* 

76 

14-8 

33.5 

527 

— 

— 

— 

— 

— 

158.  CdN'O'» 

159 

36-1 

780 

122-2 

— 

^ 

— 

~~ 

— 

159.  CdCI'O« 

175 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

■ 

— 

160.  UO«N«0« 

18-4 

— 

— 

— 

— 

— 





- 

161.  EgC«N« 

6-4 

121 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

162.  PbN'O« 

12a 

23-5 

45-0 

630 

— 

-^ 

— 

— 

-^ 

303.  (CH'COVPl 

8.0 

141 

233 

330 

41-8 

50-2 

59.3 

.J 

i 
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mp 

n-V. 

1 

2 

3 

99 

284» 

b^-() 

1060 

IsrS'O* 

7ä 

HKl 

47-0 

_ 

fe   BaS'O" 

66 

1&.4 

344 

— 

(17.  .\l,',Sü*l* 

12-8 

36*5 

— 

— 

KSl  B«S(>« 

5-3 

125 

27ri 

52-0 

©.  MgSO* 

6-5 

12  0 

24  5 

475 

lUt  MgH*(8n<)« 

18-3 

460 

1160 

— 

Kl   Fe  SO* 

5-8 

10-7 

240 

424 

1(1  CoSÜ* 

5.0 

10.7 

229 

45-5 

«3.  NiS<>* 

5-0 

10*2 

21-5 

— 

m  ZnSO« 

4-9 

104 

215 

421 

^7^  Cd  so* 

4-1 

8.9 

181 

— 

Ift  CuSO* 

6-0 

12-5 

277 

485 

R  MnSO« 

6-0 

10.5 

210 

_ 

m  ro*so* 

41 

10-4 

23-2 

40-8 

i.  D0«HnSO')« 

133 

440 

1090 

— 

fcAn.80M*.^lfH*)*SCM 

241 

560 

— 

— 

85^ 


123-0 


1610 


66-2  — 


64-0 


Erklilning:  30,  Pliennlsulfosftures  N&txon  iwabrsclieiuUch  pars);  41,  normal- 
es Kali;  42.  iBobnttersaure»  Kali;  48  und  49,  die  enteiirechenden  Katroo- 
lycolft&ure;  72,  MilchsÄnre;  73.  Bemsteinsanre;  74,  Äpfelsäure;  75,  Weio- 
76,  Traiihensftnrc;   77,  Citroncnsfture;   H3,  parawolframsaiires  Natron;    104. 
toiuaurc!*  Kali;    lOfi,   Brcchwoinstcin ;   106,    bernsteinaaurea  Kali;    KNS  und  109, 
ures  Kali  uud  Natron;   110.  111  citrooonsaares  Kali  und  Natron. 


13.  Dampfdrucke  von  Amalgamen.  Wenn  es  auch  bei  der  al]- 
leinou  (»ültigkeit  der  (JL'iSutzti  übiJi  die  Dampfdrücke  von  Lösungen 
vornliereiu  zu  erwarteit  war,  dass  dieselben  auch  in  dem  Falle  der 
ungeu  von  Metallen  in  Metallen  zutreffen  werden,  so  darf  doch  die 
tätigung  dieser  Erwartung  durch  W.  Ram^ay ')  ein  besonderes  Inter- 
;  hpanspruchen,  weil  die  Metalle  iinnierhin  in  ihren  Eigenschafton 
anderen  Stoffeti  weit  genug  abwichen,  um  die  Anwendbarkeit  jener 
IBotzc  als  nicht  unzweifelhaft  erscheinen  zu  lassen.  Die  Versuche 
rdt'M  mit  Queeksilbrr  gemacht,  indem  zwei  U-Rohren  mit  einem 
f'£ei\  geschlosHenen  uud  einem  langen  otfeneu  Schenkel,  von  denen 
^  mit  dorn  zu  untersuchenden  Amalgam,  die  andere  mit  reinem 
Hecknlber  gefüllt  wurde.  Beide  befanden  sich  nebciieinander  in  einem 
eclcsilberdamjifbade  und  die  Unterschiede  der  QuecksilborhÖhen  in 
fulen  wurden  abgelesen. 

Eu  entstanden   in  allen   Fällen,   wie   bei   anderen  Lösungsmitteln, 
ßrmiuderungen  des  Dampfdruckes.    Berechnet  man  aus  denselben  das 
ifikttiargc wicht  der  gelösten  Metalle,  so  ergiebt  sich  folgende  Tabelle: 
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rv.  Lösungen. 

Molekulargewicht 
gef. 

Atomgewicht 

70 

1-02 

21.6-15-1 

23.04 

30-2  —  99.1 

39.1 

191 

40- 1 

767 

137-0 

24-0-81-6 

24 -3 

701  — 66.4 

65-4 

99-7-103  8 

1121 

33-1-36-7 

27  Ü 

69.7 

ti9-9 

163.8-197« 

204.2 

117.4— 149. 5 

1191 

200—250 

906-9 

136—301 

120-3 

214-232 

120  3 

65-5 

55-(f 

112-4 

107-9 

207-4-2081 

197  2 

Meull 

U 

Nft 

K 

Ca 

Ba 

Mg 

Zn 

Cd 

A] 

6a 

Tl 

Sn 

Pb 

Sb 

m 

Un 

Ag 
Aa 


Wie  man  aus  dem  Verglcicli  der  beiden  Sfmlten  ersiuht,  haben  die 
Metalle  oiiie  ausgesprocheiip  Neigung  zur  Bildung  der  oinfaelisten,  iior 
aus  einem  Atoait«  bestebeudeu  Molekelu,  wie  sieh  dies  auch  schon  K'i 
den  im  daui|iffüraiigeu  Zustande  untersuehten  Metallen  gezeigt  bat 
Sehr  auffällig  nIiuI  ferner  die  Zalilen  bei  K,  Ca  und  Ba.  wuldii;  halb 
so  gross  sind,  als  dem  Atomgewicht  entspricht;  eine  genügcndo  Auf- 
klärung dieses  Verhaltens  ist  noch  nicht  gefunden  worden.  Bei  »I01» 
übrigen  Metallen  Htimmen  meist  das  Molekulargewicht  in  Losung  oo^ 
das  Atomgewicht  überein.  Allenfalls  lässt  sich  beim  Aluminium  ein* 
Tendenz  zur  Bildung  zusammengesetzterer  Molekeln  vermuten;  \väioi 
Antimon  ist  dieselbe  in  ausgesprochener  Weise  vorhanden.  Auch  d»** 
Verhalten  entspricht  dem  des  gasförmigen  Metalles. 

14.  Dampfdrücke  mischbarer  Flüssigkeitecu  Welcher  von  d^^ 
oben  (S.  641)  erörterten  Fällen  für  den  Dampfth'uck  eines  Flüssigkeit*" 
gemenges  eintritt,  hangt  von  der  Natur  der  beiden  Bestandteile  ab  uO« 
lässt  sich  mit  den  gegenwärtigen  Hilfsmitteln  nicht  vorausbestimm^"* 
Dagegen  kann  man  für  den  Fall,  dass  eine  der  Flüssigkeiten  gegen  *J** 
andere  in  geringer  Mengi'  da  ist,  dass  man  es  also  mit  einer  verdünnt^** 
Lösung  zu  thun  hat,  allerdings  wenigstens  einige  angenäherte  Gesc*^* 
ermitteln,  wie  M.  Planck^)  gezeigt  hat. 


')  Ztschr  f.  ph.  Ch.  S,  405.  1888. 
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Wir  betrachten  eine  solche  Lösung,  in  welcher  auf  n  Molekeln  des 
gelösten  Stoffes  N  Molekeln  des  Lösungsmittels  vorhanden  sind;  die- 
selbe habe  sich  zum  Teil  in  Dampf  verwandelt,  welcher  auf  n  Mulekeln 
les  gelösten  Stoffes  N' Molekeln  des  Lösungsmittels  enthält.  Dann  defi- 
meren  wir  die  „numerische  Konzentration" 
n  , n' 

wo  die  unbezeichneten  Buchstaben  sich  auf  die  Flüssigkeit,  die  bezeich- 
neten auf  den  Dampf  beziehen.  Aus  thermodynamischen  Betrachtun- 
gen'),  welche  erst  an  späterer  Stelle  dargelegt  werden  können,  folgen 

die  Gleichungen 

c-c'  =  lK 

1~  =  1K, 

c 

10  1  der  natürliche  Logarithmus  ist  und  K  und  K^  zwei  Funktionen 
TOD  Druck  und  Temperatur  bedeuten,  welche  zwar  nicht  für  sich  be- 
buint  sind,  für  welche  aber  folgende  Beziehungen  bekannt  sind 

dT   "Rt«  dp    ~      RT' 

Q  bedeutet  die  Verdampfungswärme,  V  die  Volumänderung  bei  der 
Verdampfung  des  Lösungsmittels,  resp.  des  gelösten  Stoffes  unter  ge- 
gebenen Werten  von  T  und  p. 

Ist  Pq  der  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels,  so  lässt  sich  IE 
^  eine  Reihe  entwickeln: 


da  p  —  Po  gegen  p  klein  ist,  bei  dem  ersten  Gliede  abgebrochen 

''erden  kann.    Setzt  man  den  Wert  für  -p    ein,  so  folgt 

dp 

V 

c— c'  =  lKo— (p-Po)g^. 

'übren  wir  für  den  Dampf  das  Gasgesetz  pv  =  RT  ein,   so  ist  v  = 

*o= —  zu  setzen  und  wir  haben 
Po 

c-c'  =  lKo-E--P-^ 

Po 

"finden  wir  die  Gleichung  auf  das  reine  Lösungsmittel  an,  so  ist  c  = 
'^^Ound  p  =  Po,  folglich  lKo  =  0  und  daher 

')  Wied.  Ann.  »2,  489.  1887. 
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V  —  f 


Pn 


d.  h.  die  relative  Krniedrigung  des  Dampfdruckes  ist  gleich  dem  Unter 
schiede  der  Konzentrationen  des  gelösten  Stoffes  in  der  Flüssigkeit  oju 
im  Dampf. 

Aus  der  Gleichung  geht  hervor,  dass  c  —  c'  und  p^  —  p  steU  giti 
ches  Zeichen  haben.  Ist  c  —  c'  positiv,  so  ist  aucli  po^pi  d.  h.  ist  die 
Konzentration  im  Dampf  kleiner  als  in  der  Flüssigkeit,  ao  ist  auch  der 
Dampfdruck  der  Lösung  kleiner  als  der  dus  reinen  Lösungsmittels,  und 
umgekehrt  Für  c  :=  c  wird  p„  =  p,  d.  h.  wenn  die  Lösung  unveniiulert 
verdampft,  so  ist  ihr  Dampfdruck  gleich  di'm  des  reinen  Lösungsmifet«la> 
Diese  Sätze  sind  schon  von  Konowalow  gefunden  worden. 

Ist  der  gelöste  Stoff  nicht  flüchtig,  so  wird  c'  =  0  und  daher  c= 

-— oder  t=— ; — ^- — -,    entsprechend   den    früher    mitgeteilten 

Po  N  +  n  Vu 

Geset^sen. 

In  ähnlicher  Weise  lasst  sich   die  erste  Gleichung  nach   PotenWtt 

von  T  —  Ty  entwickeln.    Führt  miin  die  Rechnung  in  ganz  entsprecht' 

der  Weise  durch,  so  erhält  nmn 

c-c-  =  (T-T„)j^^^.. 

Hier  lassen  sieh  dieselben  Schlüsse  ziehen:  c  —  c*"  hat  dasselU 
Zoiclien  wie  T  —  T^,  so  dass  gleichzeitig  für  c^c  auch  T  =  Tj  saii 
muss.     Insbesondere  bat  eine  verdünnte  Lösung,  welche  unzersetzt  de^ 

stilliert    werden    kann,    donselbeu    Siedepunkt,    wie   das    Lösungsmittel. 
Für  c  =0,  d.  h.  wenn  der  gelöste  Stoff  nicht  flüchtig  ist,   erhält  nwt» 

c  =  (T  — T„)  ys.i,  die   auf   die    Beckmannsche   Sicnlemcthode  (S.  723) 

anzuwendende  Formel. 

Die  zweite   der  oben  gegebenen   Formeln   gestattet   eine    ühÄ'l''" 

Behandlung.    Differenziert  man  dieselbe,  so  folgt  aus  1     =IK,  zunüc'H^^ 

dl-  =  dlK|,    und    wenn    nuiii    luiL-h  d*'r   Formel  auf  S.  739  das  w'^ 
c  * 

ständige  Differential  von  IK,   bildet, 

Eine  Anwendung  der  Formel  ist  nach  dem  gegenwärtigen  Stan** 
unserer  Keinitnisse  nicht  möglich.    Für  eine  homogene  Flüssigkeit,  orf«'*" 

allgemein  für  eine  solche,  bei  -welcher       konstant  bleibt,  erhält  maw 
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|^dT  =  j=-i,dp  oder  die  bekannte  (lleichuiig 

dT~TV,* 
l»ie  Gleichungen  Plancks  «nd  von  A,  Winkelmann*)  einer  experi- 

tellen  Prüfung  unterxogen  worden.     Ist  nämlich  in  c  —  c'  =  ^ — - 

Po 
Konzentration  c  der  Lösung,  sowie  ihr  Dampfdruck  p  gegeben,  so 

man  unter  Zuhilfenahme  dos  Dampfdruckes  p^  des  reinen  LÖsungs- 

Is,  welcher  gleichfalls  meist  bekannt  ist^  die  Konzentration  r    tk^ 

pfes  borechuen.     Winkelmann  bestimmte  die  letztere  exiRniraentell, 

er  den  Dampf  verdichtete  und  die  erhaltenen  wenigen  Tropfen 

eit    mittelst    uiues    Abbesi'hon   Tütalrcflektometers    untersuciite, 

fefundenen  Z:ihlon  entsprechen  im  grossen  und  ganzen  der  Theorie, 

en  aber  im  einzelnen  noch  ziemlich  .starke  Abweichungen,  die  wohl 

af  zurückzuführen  sind,  dass  Winkelmunn   die  Dampfdrücke  seiner 

suDgen    nicht    unmittelbar    bestimmte,    sondern   den    Beobachtungen 

btmwaluws  entnahm. 


Siebentes  Kapitel.    Gre&ierpunkte  von  Lösungen. 

1.  Altere  Geschichte.  Bereits  vor  fast  hundert  Jahren  sind  die 
»kUe,  nach  welchen  aufgelöste  Su>fte  die  Temperatur  des  Erstarrens 
Lösungsmittels  ändern,  durch  Blagdon*)  erkannt  worden,  indem 
Relb«^  feststellte.  <]ass  die  Gefrier|)unkte  wässeriger  Lösungen  dcsselbeu 
offes  proiiortional  der  aufgelösten  Menge  unter  den  des  Wassers  horab- 
dröckt  werden.  Ferner  fand  Blagden,  dass  zwei  gleichzeitig  anwesende 
offr  so  wirken,  dass  diu  Gofrierpunktserniedrigung  der  gemeinsamen 
■ung  gleich  der  Summe  der  Wirkungen  ist,  welche  joder  der  beiden 
offö  für  sich  ausüben  würde. 

Weiter  ergab  sidi,  dass  in  einzelnen  Fällen  Abweichungen  von  dem 

itoQ  Gesetze  auftraten,  in  dem  Sinne,  dass  bei  grösseren  Gehalten  die 

Riiedrigxmg   schneller   wuchs,   als   die    Menge   des    Gelösten.    Solches 

pirrle   beim    Kaliumcarbonat.    bei    Schwefelsäure   u.  s.  w.    beobachtet, 

pfch  das  entgegengesetzte  Verhalten,  das  langsamere  Wachsen  der  Go- 

^erpunktäorniedrigung,  hat  Blagden  beobachtet,  jedoch  gicbt  er  diese 

ultatc  nur  mit  Vorbehalt. 


')  Witd.  Ann.  8»,  1.  1890.  «>  Phü.  trau».  78,  *27T.    Vllih. 
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ßlagdens  fiir  jene  Zeit  ungewöhulich  gonauo  Arbeit  geriet 
vollständig  in  Vergessenheit,  so  dass  im  Johro  1Ö61    Rüdorff 
Entdeckung  noch  einmal   machte;  erst  1871  wies  Goppel,  nach 
Auszug  ich  Blagdens  Arbeit  referiere,  auf  die  ältere  Arbeit  hiu 

Ehe  an  die  eingehende  Betrachtung  der  Untersuchungen 
werden  kann,  ist  die  Vorfrage  zu  erledigen,  ob  sich  aus  Salzlösn 
reines  Eis,  oder  Eis   und  Salz  zusammen  ausscheiden.     Schon  dio 
bekannte  Tbatsache,  dass  das  Mecreis  beim  Auftauen  trinkbares  Wl 
giebt,  spricht  für  die  erste  Alternative;  auch  ist  die  Frage  duiw 
Diskussion  zwischen   Rüdorff  und  Dufour  in   diesem  Sinne   entscD» 
worden.   Insbesondere  zeigte  Rüdorff  durch  eine  Anzahl  verschieden^ 
^Versuche,  dass  der  spurenweise  Salzgehalt,  welcher  sich  in  Eis  um 
lösnngen  meist  vorfindet,  nicht  in  fester  Form  darin  vorhanden  ist, 
dorn  als  mechanisch  eingeschlossene  Mutterhiuge,  indem  unter 
eine  Lösung  von  Magnesiumplatincyanür,  welche  farblos  ist,  au 
loses  Eis  giebt,  während  diis  Sah  in  festem  Zustande  intensiv 
färbt  ist.    Gleiche  Resultate  erhielt  Fritzsche')  beim  Gefrieren  gv 
Lösungen,  wobei  dtis  Eis  sich  farblos  ausschied,  während  eine  k 
trierto  Farbstofl'Iösung  in  der  Mitte  nachblieb.    Derselbe  mes  auf 
analoge  Beobachtungen   von  lünes')  hin,  doch  lässt  sich  iu  da 
führton  Arbeit  nichts  zur  Sache  Gehöriges  auffinden. 

2.  Vorsucho  von  Rüdorff.    Unbekannt  mit  Blagdens  Arbei 
Rüdorff*)  iu   Magnus*  Laboratorium  dasselbe  Problem  wieder  fl 
fand  gleichfalls  Proportionalität  zwischen  Gefrieqiunktsorniodrigu 
Salzgehalt.    Aus  soinen  Zablfn  gebe  ich  folgende  Beispiele;  M 
Salzgehalt 


KCl 

NaNOj 

K,CO, 

M 

t 

t 
M 

M 

t 

t 
M 

M 

t 

1 

—  0.45" 

—  0.45<> 

! 

—  O-i*» 

-0-400 

1-41 

—  0-45- 

2 

—  09 

— Ü-4Ö0 

2 

—  075 

-ü  375 

3-06 

—  0-95 

4 

-1-8 

—  0-450 

4 

-15 

^0391 

5-2y 

-1.7 

6 

—  2. 65 

-0-442 

6 

—  2. 35 

-0-362 

7. 715 

-2.45 

8 

—  350 

-0*443 

8 

—  2-9 

-0360 

12-20 

—  3-9 

10 

—  4  4 

-0-440 

10 

—  3-6 

— 0-3ft3 

1486 

-41 

IS 

—  5-35 

—  0-446 

12 

-4-35 

—  0350 

r 

—  0'44ti 

14 
16 

—  4  9 

-  5-65 

—  0355 

-  0370 

i 

>)  Pet,  Ak.  Bull,  ß,  385  u.  495.  1863. 

»)  Schweigg.  II,  1'6.  1814. 

■)  Pogg.  114,  63.  1861,  ib.  116,  55.  1862  ii.  ib.  145,  599. 


CaCI, 

H 

t 

1 

-0.4* 

2 

—  0-9 

4 

—  1.85 

6 

—  2-85 

8 

—  39 

10 

—  4-9 

14 

—  7-4 

18 

—  100 
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Das  Verhältnis  zwischen  der  Temperaturerniedrigung  und  der  Salz- 

oenge  auf  100  Wasser  ^  ist,  wie  man  sieht,  nahezu  konstant    Immer 

ist  das  nicht  der  Fall;  zuweilen  nimmt  der  fragliche  Quotient  mit  dem 
Salzgehalt  zu,  wie  z.  B.  beim  Cfalorcalcium. 

CaCI, +  6H,0 

i       '    '    ^ 

—  0-400  199  — 0.4«  —0201 
-0-450  4-02  —0-9  —0-223 

—  0462  8-21  —1-85  —0-225 

—  0-476  12-57  —2-85  —0-226 

—  0-487  17-20  -3-9  —0226 

—  0-490  21-80  —4-9  —0-224 

—  0528  31-89  —7-4  —0-232 

—  0-555  4305  —100  —0-231 

—  0-2^7 
hl  solchen  Fällen  lässt  sich  indessen  gleichfalls  ein  konstanter  Quotient 
berechnen,  wenn  man  das  Salz  als  mit  Wasser  verbunden  annimmt  und 
demgemäss  den  Prozentgehalt  umrechnet;  für  Chlorcalcium  genügt  die 
Annahme,  dass  die  Lösungen  CaCl2-|-6H,0  enthalten. 

Um  in  einem  solchen  Fall  die  Zahl  r  der  Wasseratome  zu  be- 
stimmen, welche  man  mit  dem  Salz  verbunden  annehmen  muss,  hat  man 
den  Gehalt  der  Lösung  an  diesem  Hydrat  zu  ermitteln.  Ist  M  das  Ge- 
wicht des  wasserfreien  Salzes,  dessen  Molekulargewicht  A  sei,  so  sind 

/        18  \ 
statt  M  Teile  M(14-  *  rJTeile  Salz  zu  rechnen,  wobei  18  das  Atom- 
gewicht des  Wassers  ist,   und  es  bleiben  statt   100  Wasser   nur   noch 

18 
100—  --r.M,  es  ist  also  der  Gehalt  S  an  Hydrat  in  100  Wasser 

«_  (A+18r)M_ 
lOÖA  — 18rM 
Bei  einem  zweiten  Versuch  ist  analog 

(A  +  18r)M' 
^-TÖöÄ^rsTW  '"^*' 
"od  da  nach  dem  Proportionalitätsgesetz  sein  muss 

S:S'=t:t' 

«0  folgt  ^_100A(Mt-M't) 

^  ^—  18M.M'(t'-t)- 

Hiernach  berechneten  sich  folgende  Hydrate  in  den  wässerigen  Lösungen 

E  E 

CtCI,  +  6H,0  -0-227  HCI  +  6H,0  —0-261 

BaCI, -f-2H,0  —0-192  HJ-f4H,0  — ViVW 


100. 
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NftBr  +  4H,0 
N»J-f  4HaO 
MuCI,  +  12H,U 


—  0- 189 

—  0152 
-0-138 

—  0  127 


H,SO, +  9n,o 
HNO, -f  4V,H,0 
NH„  +  1V.H.0 
Na  011  +  1V,U«Ü 


B 

o  11 


CuCVNH.Cbj  +  411,0     -  ü-373 
Folgende  Salze  erwiesen  sich  dagegen  wasserfrei; 


NH4OI 

KCl 
NH.NO, 


—  0.65ä 

—  0-600 

—  o-44a 

—  0»ft4 


NäNOj 
KNO, 
K,COa 
CaiNO,i 


3'» 


-0- 
-0 
— 0. 


-0  370 
-0  26Tj 

—  o-sr 

—  0  277 


Beistehend   sind  die  Gefrierpunktserniedrigungen  für  1   Prozent  Salz  il 
der  Lösung  angegeben. 

Besonderes  Gewicht  legte  Rüdorff  auf  seine  Voreucbe  am  Kochsall 
und  Kupfcrchlorid.  Erstores  ist  oben  als  wasserfrei  aufgofiihrt.  So  soll 
es  indessen  nur  bis  zu  ««iner  Gofriertemporatur  von  —  0"  wirken,  diir- 
übor  hinaus  zeigt  es  Abweichungen,  welche  sich  aber  unter  der  An- 
nahme, dass  das  Salz  mit  2[1,(J  verbunden  sei,  oiuigermassen  erklärea 
hissen.     Die  nachstehende  Tabelle  illustriert  die  Verhältnisse. 

NaCl 


M 

t 

M 

■1 

1 

-O*}-» 

—  OtiOO 

— 

3 

—  1-2 

—  OÖOO 

— 

4 

-24 

—  0600 

— 

6 

—  36 

—  II  600 

— 

8 

—  48 

—  (»•60» 

— 

13 

—  72 

0  6(»0 

— 

14 

—  8-4 

0600 

— 

15 

—  0  2 

—  0613 

—  0340 

16 

~5>.9 

—  Oßl9 

—  0  341 

17 

-10« 

—  0623 

—  0341 

18 

—  11. 4 

-0  633 

—  0  343 

IJ» 

—  12.1 

— 0'637 

—  0-342 

20 

—  12.8 

-0640 

—  0  342 

Die  Kolumne  unter  vp  ist  unter  der  Voraussetzung,  dass  in  der 

NaClH-2H,0  enthalten  sei,  berechnet  worden. 

Die  Änderung  in  der  Konstitution  der  Lösung  wird  noch  ansd 
Hoher  beim  Kupferchlorid,  wo  sie  mit  einer  Änderung  der  Farbe  vi^' 
bunden  ist.  Verdünnte  Ijösungen  sind  nämlich  blau  und  geben  w^cli 
Küdorff  fiir  die  Formel  CuClj -|-  12  ILO,  konzontrierte  sind  grün  and 
geben  für  die  Annahme  CuCls -f- '^  H,0  üboroinstimmende  Quoticnteii- 
M  bezieht  sich  auf  wasserfreies  Sali. 
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M 

t 

t 

1 

2  39 

—  0  86- 

—  0-229 

—  0125 

4S*1 

—  1« 

-0  232 

—  0  120 

11  (>4 

-4  6 

-0257 

—  0131 

14  M 

--66 

-0264 

—  0128 

16  43 

-7  4 

-0.267 

-0.127 

16  53 

-7-5 

-0-269 

-0.127 

30  70 

-  10. 0 

—  0280 

—  0.124 

ä2-45 

-  lil  ',!;> 

-0-280 

— U-118 

24  04 

IJ  0.1 

-0-284 

-0118 

:i5-4ti 

ia-85 

-0284 

-  Ü.U4 

^6Ü4 

-  13.1 

—  0.282 

-0  UO 

Sd-46 

— 14  :>ri 

-0  282 

-OlOfi 

33  ilO 

17  4 

-0-282 

-0  05Ö 

3388 

-  1^15 

-0-285 

—  005)3 

einem  Gehalt  von  IGl'ruzuiit  ist  die  Kolumne  Air  CiiCI^  -\~  12Hj() 

ant,  darüber  hinaus  die  für  CaCl, -|-4H,0.    Indessen  soll  schon 

Wmrrkt  werden,   dasa    s|)äton*  UiitorsucbunRen   viel   verwickeitere 

taltnisse  ergeben  haben,  aln  Rüdorff  xu  tiudeu  glaubte.    Insbesondere 

n  die   rraglicbcn  Übergänge  keineswegs,  wie  angenommen,  plötz- 

stott,  sondern  ganz  allmätdich,  so  dass  die  Verwertung  dieser  Er- 

nungen  zum  Nachweis  der  Existenz  bestimmter  Hydrate  in  den  Lo- 

n  eine  nach  alk'ii  Uichtungon  zweifelhafte  ist. 

Versuche  von  Coppet.    Zehn  Jahre  spater  setzte  Coppet*)  diese 

uchungon    fort,    indem   er  sie   nach  zwei   Ricbtungci»   erweiterte. 

rseits  stellte  er  fest,  das«  diis  Prt)portionttlitiit8gesotz  auch  für  über- 

Lüsungen  Geltung  behalt,   wodurch   eine  Milglichkcit  gnnauercr 

mungc^u  auch  für  solche  Salze  erzielt  wurde,  die  wegen  ihrer  ge- 

n  normalen  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  nur  in  kleinem  Umfange 

a  untersucht  werden  können.  Sodann  aber  bezog  or  die  Temperatur- 

rigungeu  nicht  mehr,  wie  Rüdorff,  auf  gleiche  Salzmengen,  sondern 

solche,  die  in  molekularen  Vorhältnissen  stehen.     Dadurch  gelangte 

EU  einem  sehr  oinfachen  Ausdruck  des  Einflusses  der  Salze  auf  deii 

Rdrpunkt  der  Lösungen,  denn  er  fand  die  molekularen  Gcfrierpunkt»- 

edrig;ungen  bei  analogen  Salzrn  nahezu  gleich  gross.   Lösungen,  deren 

lll  im  ViTlmltnis  der  Moh'knlargfwichtc  der  aufgelösten  Salze  steht, 

itren  also  nahezu  bei  gleicher  Ti-mperatur. 

Ich  gobo  nachätehend  die  Tabelle  wieder,  in  welcher  C<jppot  die 
lltute,  zu  denen  seine  Versuche  geführt  haben,  mit  denen  von  ßlagden 

»)  A.  eh.  pb.  (4)  23;  366.   ISU;  ib.  25,  5ü2.    1872;  Ib.  'Ift,  «JA.   VS11> 
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IV.  I^snng^n. 


und  Rüdorff  vereinigt    Unter  h  steht  der  ErniodrigungskocfüziGDt  ifdl 
1  Prozent  Salz),  unter  H  die  molekulare  Erniedrigung. 

h 

CaCla+  15H,t>*  0-1135 

CuCI,-f  15H,0*  0127 

MnClj-flfiHjO*  0-138 

KNO,  0.367 

NaNO,  0.3in 

K^CÜ,  +  6HsO»  0161 

KjCrO,  0196 
K,SO,        0.201-0-244   350- 

(NII/IjSO,  0-276 

FeSOj  +  TH^O  0055 

ZnS0*4-7H,O  0.055 

Mg304  4-7H,0  0  073 

C11SO4  -f-5H,0  Ü07Ü 


b 

U 

KCl 

0-451 

33-6 

KBr 

0  292 

34  ft 

KJ 

0  212 

35-2 

NaCI-f  2H5O* 

— 

<33.8 

NaCI+3H,0* 

— 

>31  4 

XaBr  +  3H,0 

0  216 

33  9 

NaJ  +  3H,0 

0-170 

34-7 

NH^CI 

0-65O 

34.8 

K0114-2H„0 

— 

<33-9 

NaOH  +  l'^tll«^ 

>     — 

<34.1 

NH.OH* 

0-542 

19.0 

BaGU-|-15HaO* 

— 

>43.4 

SrCI,  -f  löHjO* 

— 

>41-6 

sa- 


is-s! 


Die    mit  einem  Stern   vci*sebcntm   Formeln    entsprechen  Hyiiralav 
welche  im  festen  /ustimde  iiiclit  hckannt  sind;  die  mit  einem  ^  oder 
bezeichneten  Zahlen  sind  luif  Grundlage  hestiramter  Anaahmen  berechne 
wolehe  weiter  unten  erwähnt  werden  sollen. 

Wie  man  sieht,  sind  die  molekulurcu  Gefrieqjunktsernicdnguiip« 
iu  den  Gruppen  analoger  Stoflfe  nahezu  gleich  gross.  Von  Gr- 
Gruppe  sind  sie  verschieden,  bewegen  sich  aber  doch  in  d.. 
Dimensionen.  Dabei  ist  bemerkenswert,  dass  es  keinen  Einduss  bat  ob 
das  Salx  mit  Kiystiillwassrr  oder  ohne  solches  in  der  Losung  luigontinh 
men  wird,  wie  numejitlich  an  den  llaloidverbindungen  des  Kaliuiits  um 
Natriums  deutlieh  wird. 

Einen  grossen  Teil  seiner  Arbeit  widmet  Coppet  dem  Studium  dar 
Ausnahmen  vom   Proportionalitätsgesetze,   welche    einige  Stoffe  ^^isiiTi 
Oben  ist  schon  angegeben  worden,  in  welcher  Weise  Hüdorff  diej -tiig  i^ 
Fälle  zu  erklären   versuchte,  in  denen  die  Erniedrigung  schneller  n* 
nahm,  als  der  Salzgehalt,  nämlich  durch  Annahme  von  chemisch  im  d»« 
gelösten  Stoff  gebundenen»  Wasser.     Coppot    zeigt   hier,   dass  die  »oB 
Rüdorff  gegebene  Darlef:juiif;  am   Cbloriiatrium   nicJit  der  Wirklich 
entspricht    Eigene  Versuche  ergaben,  dass  nicht  olwa  erst  unter 
wie  bei  Rüdorff,  die  Quotienten  zu  wachsen  anfangen  und  dad 
Änderung  des  Ziistandes  audouton,   sondern    dass    d;i8   sdiou  b« 
verdünntesten   Lösungen  geschieht     Das  andore,  von  Rüdorff  ge 
untersuchte    Beispiel    mit    dem    Kupforchlorid    zeigt    gloichfal 
die  ganz  allmähliche  Farbcwandlung  von  grün  iu  blau  ' 
Verdünnung  und  fallender  Tejnperatur,  dass  os  «ob 
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uigc  himdelt,   welche   eich   innerhalb   einer   beträchtlichen   Breite 
keineerw^gs  plötzhcb  Tollziehen. 

Xbnliche  Scbwit^rigkoiten  macht  die  Erklärung  de«  Verhaltens 
e  Stoffe,  welche  in  abnehmendem  Masse  den  Gefrierpunkt  ihrer 
Kkgen  emiudrigini.  Rüdorff  hat  in  seinen  älteren  Mitteilungen  keine 
liele  dafür  mitgeteilt,  obwohl  ihm,  wie  er  später')  angiobt,  solche 
bekannt  waren;  erst  Coppct  machte  auf  diese  Fülle  uufinerksam. 
besonders  deutliches  Beispiel  liefert  das  Ammoniumnitrat: 


fsei 


M 

M 

M 

t 

t 

M 

t 

t 

2 

—  088 

-0-41f) 

30 

-9.3B 

—  0-312 

6 

-203 

-  0-40fi 

40 

-il  7ft 

-0-2fl4 

6 

-  ü-40 

-0-4(M) 

50 

—  13  ttO 

-0-272 

10 

-3-8o 

-0-385 

«0 

-  15  60 

— 0-2GO 

12 

-  455 
-6-90 

-0-370 
—  ü-345 

70-24 

-17  40 

—  0-248 

be  KlasBO  gehören  noch  die  Nitrat*^  von  Natrium,  Barynm.  Calcium, 
mtiam,  Blei  imd  Natriumsulfat  und  -rurbonat.  Rüdoi-ft'  führt  dazu  noch 

mitrat,  Ammoniumnitrat,  RhodanammMniuni  und  EnbigHäure  an. 

Was  die  Erkläiung  dieser  Thatsarhe  anlangt,  «o  hatte  Rüdorft'  aus 
Igel  an  einer  solchen  seiner  Zeit  die  entsprochenden  Messungen  nicht 
ffentlicht  Auch  Coppet,  welcher  die  theoretische  Möglichkeit  ähn- 
er Erscheinungen  frir  den  Fall,  dass  In  der  Lösung  mehrere  partiell 

stzte  Hydriite  existieren,  dargelegt  hat,  nimmt  bei  diesen  Stoffen, 

welchen  mehrere  zweifellos  wasserfrei  sind,  an,  dass  sie  durch  die 
knng  lies  Wassers  oder  der  Temperaturerniedrigung  in  einer  nicht 

r  bestiuimten  Weise  „modifiziert"  seien. 

Vielleicht   darf  man   die  Anomalie   mit  Loth.  Meyer   so    erklären, 

in  den  konzentrierteren  Lösungen  mehrere  Molekeln  zu  einer  ver- 
gt  sind,  30  dasH  etwa  in  den  konzentrierten  Lösungen  des  Ammo- 
mnitrats  Molekeln  von  der  Fonnel  (NH^NÜy),  vorhanden  sind,  welche 

weiterem  Waaserzusatz  progressiv  zerfallen.  Da  die  Grfrierpunkts- 
iedrigung  wesentlich  von  der  Zahl  der  Molekeln,  nicht  aber  von  der 

Atome  in  der  Molekel  abhängt,  so  muss  sie  entsprechend  geringer 
(allen,  jn  mehr  Moli'kelii  sich  zu  einer  einzigen  vereinigen. 

Auch  durch  diesen  Umstand  werden  die  oben  (S.  742)  mitgeteilten 
ungen  der  in  den  Lösungen  angenommenen  Hydrate  in  hohem 
Äweifelhaft.  Denn  da  wir  nicht  wissen  können,  ob  nicht  die  frag- 
en Salze  für  sich  Emiecirigungskooffizienten  haln^n,  die  mit  zunehmen- 

Kouzentration  ab-  oder  zunehmen,  so  verlieren  dadurch  die  Rech- 


')  Pogg.  J4r>,  5t»0.   1S7L 
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Dungon,  welche  auf  der  Annahme  einna  unvcräiiderlicboii  Koeffi. 

benihen,  ihre  GrundlMgc. 

4.  ünterBuehungen  von  Raoult.  In  neuerer  Zeit  ist  das  ProUa 
der  moltikularen  (Iffrieqmiiktscrnifdnguugen  iu  weitestem  Umftuige  nM 
Raoult  untersucht  worden.  Dt»rsclbu  dehi»te  seine  Versuche  ühor  ändert 
Stoffe  aus  und  unterwarf  ihnen  zunächst  die  organischen  Verbindungen 
in  wiisserigei"  Lösung*).  Es  ergab  sich,  dass  für  dieselben  die  moleku« 
larc  Gefrierpunktserniodrignng  gleichfallK  nahezu  konstant  war.  Di« 
äussorstcn  Wcrtu  waruu  15  5  und  22 -^J;  liifist  man  diese  wog,  su  bltt< 
beii  als  aussersto  Werte  1Ö*6  und  19 '9  nach.  '^M 

h'w  ninlokular*'ii  Gofrierimnktscrniedriguugen  sind  fiir  Lösungen  too 
einem  üramm-MoIekulargewicht  in  lOOg  Wasser  berechnet;  beobachtet 
sind  sie  meist  an  zehnfach  verdünntoren  Lösungen,  rine  Gramm-Molekßl 
pro  Liter.  In  einer  zweiten  Mitteilung^')  berichtet  Riioult  über  analop 
Vei^sucho  mit  Lösungen  in  Bonzol.  Das  letztere  war  sehr  rein  und  trf- 
starrte  bei  4-IM3".  Wiederum  zeigte  sich  die  auf  molekulare  Menge»  be- 
zogene Gcfrierpmiktserniedrigung  sehr  konstant,  nur  von  48-G  bis  51-3 
schwankend 

Gleiche  KrgL^bnisse  erhielt  Raoult  mit  anderen  Lösungsmittehi,  deren 
Schmelzpunkte  dazu  uoticrt  sind,  nämlich  Nitrobcnzol  (5-28**),  Äthylondi-^ 
bromid  (9-72°),  Ameisensäure  (8-52*'),  Essigsäure  (16*75^),  indem  er  mehr 
als  2(J()  vorschiedono  Stoftb  löste.'')  Nui*  fand  sich  für  eine  Reihe  Ton 
Stoffen  die  uiolokularc  Gefricrpunktsi'niiedrigung  nur  halb  so  gross»  wie 
für  die  MehrzaliJ;  es  liegt  die  Annahme  nahe,  d&ss  dieselben  innerhulb 
des  Lösiingsniittels  Ditppelinohiknln   bilden. 

Aber  nicht  nur  für  :ille  Lösungen  in  einem  niul  demselben  l#üsnug«- 
mittel  gelten  diesu  einfachen  Beziehungen;  auch  beim  Vergleich  der  fii^ 
verschiedene  Lösungsmittel  gefundenen  Konstanten  glaubte  Ranult  siß 
zu  linden.  Die  mittlere  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  beträgt  tut 
Lösungen  in  Wasser  37  (resp.  18-5),  in  Ameisensäure  28,  in  Essigsiiure  39, 
in  Benzol  49,  in  Nitrobenzol  70*5,  ia  Äthylcndibromid  117.  Dividiert 
man  diese  Zahlen  durch  das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels.  ^ 
erhält  man: 

Wasser  ü()50  --  3  x  0(i83  Benzol  O-'Slfi 

Ameisensäure  Ü-6LRi  Nitrobonzul  OSÜ« 

EsBigBÄuro  0-650  Älbylendibromid  A®^ 

wiederum  aunüheind  konstante  Quotienten.     Raoult   spricht  daher  tu^ 
empirisches  Ergebnis  seiner  Messungen  folgendes  „Gesetz"  aus; 

')  C.  reruL  !U,  1517.  1SH2.  »)  C.  rend.  ttö,  188.  1882. 

';  C.  rend.  95,  1030.  \^1. 
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ii'B  Molekel  irgend  eines  zusammcagesetzten  Stoffes,  in 
otekeln  einer  Flüssigkeit  gelöst,  erniedrigt  deren  Er- 
rutigspuiikt  um  eine  nahezu  konstante  Grösse,  0-62**  C.  Da- 
uüäseii  iuilessHh  zuweilen  dui  gehräuchlii.^heii  Molekulargrosscn  ver- 
ölt, res}),  verdreifacht  werden;  letzteres  spt^ziüll  bt;iin  Wasser.  Neuere 
iten,  welche  weiter  unten  mitgeteilt  wurden  sollen,  haben  denn  aueh 
b^n,  dass  «.in  solches  allgemeines  Gesetz  nicht  existieil. 
Die  Zahlcnbelege  zu  den  vorstehenden  Sätzen,  welche  an  den  an- 
hrtvn  Stellen  nur  uuszug»wf>ise  gegeben  sind,  finden  sich  in  einer 
Ehrlichen  Abhandlung  vom  Jahre  1884')  vollständig  mitgeteilt  Die 
atzten  Lösungen  enthielten  meist  ^  bis  1  Gramm-Mulekulargewicht 
untersuchten  Stoffes  in  1000  g  der  Lösung,  und  waren  zuweilen 
verdünnter. 

Li  den  nachstehenden  Tabellen  sind  die  vüit  Ra(»ult  sogenannten 
lekulareu  Erniedrigungen  mitgeteilt.  Beobachtet  man  für  eine 
nng  von  p  Grammen    in    100  g  Lösungsmittel    die  Gefiierpunktser- 

Irigung  d,  so  ist  —  die  spezifische  und  die  molekulare  Er- 

nguiig.    Diese  ist  somit  die  Gefrierpunktsemiedrigung,  welche,  unter 

usset2ung  des  Proportionalitätägesetzes,  an  einer  Lösung  von  einenj 

m-MoIekulai-gewicht  in   100  g  Lösnngsraittel  zu  botjbacbten  wiire. 


Jodmetbyl 

Chloroform 

Tetrachlormethan 

8chwefclkub)eii!<toll' 

Hexan 

Äthylenchlorifl 

Tcrpeaiiuril 

NitrubeiiKol 

Naphtaltn 

Mnthylnitrat 

Mftthylsalicylal 

Äther 

AtbyUulfid 

Cyao&thyl 

Atbylfonniat 

ÄtbylvateriaiiBi 

Si'nföl 

Aldehyd 

Chloral 


Lösungen 

in  £säig8&ure. 

Molekül.  EnilfslriKUUg 

MulPkiil.  CrnMiiRUUK 

38.» 

Benzaldehyd 

39-7 

38*6 

Kampfer 

39-U 

38-f» 

Aceton 

.S8l 

38-4 

Acetanhydrid 

3«. 6 

40.1 

Araejscnsäitro 

3(i  5 

400 

Butters&nrc 

37  3 

39-2 

Valerianaftnre 

39  2 

410 

Benzoesäure 

43.0 

892 

Kampfcr»Ä)irc 

400 

38-7 

SaliryUiuro 

40.& 

39-1 

Pikrinsäure 

39.8 

39-4 

WaMer 

330 

38.5 

Methylalkohol 

30-7 

37.0 

Äthylalkohol 

3ti-4 

37.2 

Hiitylalkohol 

3«. 7 

39. G 

Amylalkohol 

39-4 

38-2 

AHylalkobol 

39-1 

38.4 

Glycerin 

3€.2 

392 

Salicin 

37-9 

*)  Ann.  cliim.  phys.  i€)  2,  CG.  1884 
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■ 

Molekül.  Erntcilrigung 

Mol^lrul.  BfA^^I 

^^^H             Santuniu 

38.1 

Brutänaoetat 

400  ^M 

^^^H              Phenol 

36-3 

Codeinactftat 

383  ^M 

^^H              Pyrogallol 

37-3 

Morphinacetal 

430    ^1 

^^^B             Cyanwasserstoff 

36-6 

Kaliumacetat 

39. 0    ^1 

^^^H             AeeUmid 

36-1 

Chlorschwefel 

38-7    H 

^^^B              Amrooniuinacetat 

350 

Arsenchlorftr 

41-6 

^^^H              Auilin&cetat 

36-2 

Zinnchlorid 

41-3 

^^H              Cbininacetat 

41*0 

Schwefelwasserstoff 

35-G 

^^B              Strycliniaacetat 

41  ü 

Schwefeldioxyd 

38-5  ^m 

Scbwefelaiure 

18-6 

^H 

Salzs&urc 

17.2 

^H 

Magnesinmacetat 

18-2 

^^^^ 

Lösungen  in  Ameisens&urc. 

^^^M 

^^^r            Chloroform 

2«;. 6 

Essigs&nre 

26*6^H 

^^H 

294 

Brucinformlat 

29. 7    ^1 

^^H              Äther 

28-2 

Kalium  form  tat 

28  9    ^1 

^^1             Aldehyd 

26  1 

Arsen  chlorür 

26-6    ^1 

^^^^^^       Aceton 

27. 8 

^H 

Magnesiu  m  form  i  at 

13-9 

^1 

L08uagea  in 

Benzol. 

^1 

^^^1               Jodmothyl 

50.4 

Nitroglycerin 

49*9     ^M 

^^^H               Chloroform 

5M 

Tributyrin 

48-7    ^M 

^^^H               Percblormethan 

512 

Trio  lein 

49-8  ^M 

^^m              Schwefclkohlen^tofT           49-7 

Aldehyd 

48-7   ^1 

^^H 

51. G 

Chloral 

50. 3     ^H 

^^^H              Bromäthyl 

50-2 

Benzaldcbyd 

601     ^M 

^^H              Hexan 

61. 3 

Kampfer 

51. 4    ^1 

^^^1               Älhylenrhlorld 

48. 6 

Aceton 

493    ■ 

^^H               Terpenttuiil 

4t)  8 

Valeroii 

51  0    ^H 

^^H               Nitrobenzol 

48. U 

Ai-etanb)'drid 

47*0    ^M 

^^H              Kaphtalin 

öO-Ü 

Saoloniii 

502    ^H 

^^^H               AotUraccD 

r)1.2 

Pikrinsäare 

49-9     H 

^^H               MetUylnitrat 

49-3 

Anilin 

46-3     ^1 

^^^H              Methyloxalat 

49-2 

Narcotin 

52  1     ^1 

^^H              Methylsalicylat 

51-5 

Codein 

48*7    ^H 

^H 

497 

Thel>ain 

48  0    ^H 

^^M              ÄtbyUiilfid 

61. 8 

CblorBcbwefel 

51  1     ^1 

^^H 

51-0 

Arsen  chlorür 

49  ti    ^M 

^^H              Äthylformiat 

4U.3 

PboBpborcblorÜr 

472    ^H 

^^^H              Ätb^lvaUerianat 

ÖOO 

Phosphorchiorid 

51.  ti    ^H 

^H              ScnfOl 

51-4 

ZinnchlorJd 

48-8    ^1 

^^H             Meth.vlalkohol 

25-3 

Ameiaons&arc 

232    ^M 

^^H               AtbylalkuliQl 

28-2 

£ssigs&urc 

25. 3    ^M 

^^H              Butylalkohül 

43  2 

Valerians&ure 

*J71     ^M 

^^^H              Amylalkohol 

89  7 

Benzot's&ore 

26. 4    ^1 

^H 

•Ä^.4 

il 

J 
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Lösungen  in  Nitrobenzol. 


Uolekul.  ErnlnlriguDg 

Holekai.  Erniedrigung 

Chloroform 

69-9 

Äthylacetat 

72-3 

Schwefelkohlenstoff 

70-2 

Benzaldebyd 

70-3 

Terpentinöl 

69. 8 

Aceton 

692 

Benzol 

70-6 

Codeln 

73. 5 

NaphUlin 

73. 6 

ArsenchlorOr 

67.5 

Äther 

67.4 

ZinnchlorOr 

71. 4 

Äthylvalerat 

73. 2 

35-4 

Methylalkohol 

Essigs&nre 

361 

Äthylalkohol 

35-6 

Valerians&ure 
Benioesfture 

424 

37-7 

Lösungen  in 

Äthylenbromid. 

Schwefelkohlenstoff 

117 

Äther 

117 

Chlorofonn 

118 

ArsenchlorQr 

118 

Benzol  119 

Essigs&are  58 

Alkohol  57 


Lösungen 

in  Wasser.») 

Methylalkohol 

17. 3 

Buttersäure 

Äthylalkohol 

17. 3 

Oxalsäure 

Bntylalkohol 

172 

Milchsäure 

Glycerin 

17-1 

Äpfelsäure 

Mannit 

180 

Weinsäure 

Invertzucker 

19. 3 

Citronensäure 

Milchzucker 

18.1 

Äther 

Rohrzucker 

18. 5 

Äthylacetat 

SaUcin 

17. 2 

Cyanwasserstoff 

Phenol 

155 

Acetamid 

Pyrogallol 

16-3 

Harnstoff 

Cfaloralhydrat 

18-9 

Ammoniak 

Aceton 

171 

Äthylamin 

Ameisens&ure 

19-3 

Propylamin 

Essigsäure 

190 

Anilin 

Cblonrasserstoff 

39.1 

Katron 

firomwasserstoff 

39. 6 

Lithion 

Satpete  rs&nre 

35-8 

Chlorkalium 

Überchlors&ure 

38-7 

Chlomatrium 

Arsens&ure 

42.6 

Chlorlithium 

Orthophosphorsäure 

42. 9 

Chlorammonium 

Schwefelsäure 

38-2 

Jodkalium 

Selenige  Säure 

42. 9 

Bromkalium 

Kali 

35-3 

Cyaokalium 

')  Ann.  chim.  phys.  (5)  28,  137.  1883. 


nr. 

Lösungen. 

^ 

Mülc-knl.  EruledriguiiK                                               MolokiiU  £Ul 

Kerrocyaiik&litim 

4*i-3 

Baryt 

49-' 

KerndcyankaUum 

47-3 

Struulian 

48-^ 

NitrupriiHsIdnatriiiiii 

46-8 

Kalk 

48- 

RhodankBliuiu 

33-2 

t'hlurbaryuin 

48W 

Kaliumnitrat 

30.  H 

Chloratrouliiiio 

51« 

Natriunioitrat 

34  0 

t'hlorcaIciuMi 

tö-t 

Ammoninmnitrat 

32- 0 

Kupfercblnriil 

ilA 

KaIiuDiforini.it 

35- 2 

B&ryumnitrat 

40.| 

Kaliumacetat 

345 

Mtrontiumniirat 

4I.J 

Nairiiimacetat 

31>  0 

CakiiiuiiiUrat 

37-' 

Kalinnirarlmnat 

41-8 

BU^nitrat 

37- 

Natriumcarlionat 

40-3 

Baryiimfonoiat 

48-: 

Kaliiunsulfat 

39-0 

Baryumacetat 

48-< 

Kaliuiuhydrosulfat 

34-8 

Magnet<iuiaacetat 

47) 

Natriumsulfat 

3&.4 

SohwefligL*  Säure 

20.< 

AmiDonminsulfat 

37-11 

Schwefelwasserstoff 

19-1 

Borax 

tiU  0 

Arsenige  S&ure 

20.J 

Kaliumchromat 

38-1 

MetapbospborsAure 

31 .' 

KAlinnihif^liroiiiitt 

43-7 

Borsäure 

20-! 

liiiiÄtriiimiihosphai 

37-9 

Brechweinstein 

IS- 

Nalriuinftyro|ihi»&|ilia! 

45- H 

(^iiei'k^illierryanid 

iT-i 

Kaliiitnoxalnt 

40-8 

Magucsiiimsnlfat 

19! 

Natriuinoxalat 

43-2 

KerroHulfal 

18*« 

Kalitiiiitartrat 

3G-3 

Ziiiksulfat 

18-J 

Nalriumtarlrai 

442 

KupfersuUat 

18-( 

NalriumbiCartrftt 

31-2 

Boi  der  Durchsicht  der  vorstuhiMiden  /uhlenreihcn  erweisen 
wie  sr-hun  irwähiit,  die  mulekulareu  (lerrit^rpuiiktscniiedrigungen  i 
einem  und  doiuHolt>eu  Lüsungsiinitel  im  allgemeiiiou  konstiuit.  Ncbfi 
Jen  „normalen"  Werten  aber,  welche  bei  weitem  die  grösste  Anal 
liildcii,  giflit  es  „aiiurmule",  welche  einigen  wenigen  Stoffen  zukoiniflCl 
Wenn  wir  von  den  Salzt-n  und  Mincralsäuren,  die  eine  hesondero  I^ 
sprechung  erfahren  werden,  abscliea,  so  ergeben  sich  in  Essigsäure  nrt 
Anieisenaäuro  alle  Worte  norma).  In  Benzol  /eigen  die  Alkolude  ui( 
Säuren  al)n«)nin'  Wt*rte,  und  zwar  mtMst  halb  so  grosse»,  wie  die  ändert 
Stoffe.  Ehen  difscllien  Stdffe  weichen  imcli  in  Nitrohenzol  und  Ath] 
broniid  ab,  und  zwar  in  ganz  gleicher  Weise. 

E»  liegt  daher  die  VernuiLung  nahe,  doss  die  fraglicheu  Stol 
diesen  Lösungen  nicht  das  gewtfhnlicli  angenommene  Moickulargevricb 
sondern  ein  doppelt  so  grosses  haben.  Hierfür  spricht  bei  den  Feti 
säuren  der  Umstand,  dass  auch  im  Dampfzustande  ihr  Mulckuhirgewid 
griisser  ist.  als  der  Formel  entspricht  (S.  DiO);  erst  bei  betrÜchtlic 
über    dem    Siedepunkt   liegenden    Temperaturen    werden 
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'erte  erreicht  Die  Alkohole  zeigen  zwar  diese  Erscheinungen  nicht; 
idessen  war  bereits  aus  den  Erscheinungen  der  Oberflächenspannung 
V  543)  wahrscheinlich  geworden,  dass  der  flüssige  Alkohol  aus  poly- 
oeron  Molekeln  b»'stehe. 

Wir  können  somit  annehmen,  dass  Essigsäure  und  Ameisensäure 
Ijösungsmitte!  älmlich  wie  die  Anwendung  einer  höheren  Temperatur 
eines  geringen  Druckes  dem  Bestehen  von  polymeren  Molekeln 
it  günstig  seien,  während  Benzol,  Nitrobenzol  und  Äthylenbromid  sich 
gesetzt  verhalten  und  das  Zerfallen  der  zusammengesetzten  Mo- 
in  einfache  nicht  befördern.  Diese  Anschauungsweise  wird  da- 
besonders  wahrscheinlich  gemacht,  dass  es  dieselben  Stoffe  sind, 
le  in  allen  drei  Lösungsmitteln  Doppelmolekeln  bilden. 
5.  Wässerige  Iiösnngen.  Andi-rs  liegt  die  Sache  hei  den  wässerigen 
iDgen,  Diu  organischen  Verbindungen  erweisen  sich  in  wässeriger 
Lusuiig  alle  übereinstimmend;  auch  Alkohole  und  Fettsäuren  zeigen 
küiue  Neigung,  molekulare  Eraiedrigungen  von  der  Hälfte  des  normalen 
Wertes  her^^urzurufen.  Wir  können  daraus  schliessen,  duss  Wasser  ähn- 
iii'b  wie  Essigsäure  der  Erhaltung  der  polymeren  Molekeln  nicht  gün- 
»tig  ist  I 

Im  Gegensatz  zu  den  anderen  Lösungsmitteln  zeigt  aber  Wasser 
als  LösnngsraitU^^l  der  Säuren,  Basen  und  Salze,  mit  einem  Wort  der 
Etuktrolyte,  nicht  eine  zu  kleine,  sondem  eine  zu  grosse  molekulare 
Eniiodrigiing.  Starke  einbasische  Säuren,  sowie  einwertige  Basen  und 
Siüzc  vom  Typus  des  Chlorkaliums  weisen  faat  die  doppelte  Molekular- 
eniit'driguug  gegenüber  den  indifl'erenton  StoiTen  auf,  und  bei  den 
Hjdroxyden  und  Halogeniden  der  zweiwertigen  Erdmetalle  steigt  der 
Wert  fast  auf  das  Dreifache  an.     Zusammengesetztere  Salze,  wie  Blut- 

Igeusalz,  Borax  u.  a.  geben  noch  grössere  Zahlen. 
Hier  ist  eine  derartige  Deutung,  wie  sie  für  die  anderen  Lösungs- 
ttel  sich  als  durchführbar  erwies,  ganz  ausgeschlossen.  Vielmehr  hat 
I  utDgekehi-te  Auffassung  Platz  zu  greifen.  Es  sind  nicht  die  Stoffe 
L  kleiner  Molekulareniiedrigung  als  polymorisiert,  sonderu  die  mit 
DSBer  Molekularorniedrigung  sind  als  dissociiert  anzusehen. 
Eine  wesentliche  Stütze  erhält  diese  von  Arrhenius^)  und  gleieh- 
teitig  von  rianck  *)  ausgesprochene  Auffassung  durch  den  Vergleich 
Dül  den  Darapfdruckverrainderungen,  In  jenem  Falle  konnte  die  Mole- 
hUrgrösse  des  gelösten  Stoffes  im  Verhältnis  zu  der  des  Lösungsmittels 


*)  Ztschr.  f.  pb.  Ch  1,  631.  IdBT  aas  Öfv.  8tockh.  Ak.  8.  Jani  n.  9.  Nov.  1687, 
*)  Ztftchr.  f.  ph.  Ch.  1,  576.  1HS7. 

'>ilirili|,   ntfiate.  f.  3.  Aug.  4& 
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darcb  die  Formel 
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galirn  sich  daboi  die  organisclif^n  Verbindungen  im  aiUgemoiiien  normtÜ^ 
während  bei  den  Elektrolyten   in  wässeriger  Lösung  eine  grössere  An- 
zahl der  Molekeln,  als  der  Formel  entspricht,  mithin  eine  Spaltung  der 
Molekeln  angenommen  werden  musste.    Die  Metbodi*  der  GofrierpunkU- 
erniedrigung  scheint  zunächst  kein   derartiges  unmittelbares   Krite 
zu  gewähren.    Indessen  werden  wir  weiter  unten  sehen,  dass  van't 
durch  ganz  analoge  Bctracbtunger^  wie  beim  Dampfdruck,  zu  einer  ^o^ 
mel  gelangt  ist,    welche   gleichfalls   die  unmittelbare   Bf»stiininung  Hör 
MolekuliirgriJsse  ermöglicht.    Aber  schon  durch  einen  umfassenden  V 
gleich  der  beobachteten  Erscheinungen  wird  die  Annahme,  dass  di« 
differenten  Stoße  alle  polymerisiert  seien,   und  die  Salze  die  norm 
Molukulurgi-össe  besitzen,  unhaltbar.    Vor  allen   Dingen   dadurch,  da» 
die  Molekulurcrniedrigung  der  Salze  ihrerseits  keineswegs  konstant  ist, 
sondern  je  nach  der  Natur  derselben  wechselt.    Nähme  mau  z.  B,  Chlor* 
kalhau    und   die  ähtdichen  Salze  als  normal   an.   so    müsste  docli  fnr 
Clilorharyum  u.  s.  w.   wieder  die  Annahme  gemacht  werden,   sie  seieo 
zerfallen,  da  sie  eine  grössere  Molekularorniedrignng  zeigen.    Will  mtfi: 
auch  diese  Annahme  vermeiden,  so  bleibt  bei  der  Durchsicht  der  Zahlen 
von   Raoult  als  Norm   nur  das  Salz  mit  der  höchsten   MolekuLirerDie- 
drigung,  der  Borax,  nach.     Diesen    aber   als  Normalstoff  aufzustoll«i, 
dürfte  kaum  Aussicht  auf  wissenschaftlichen  Erfolg  liaben. 

Uiumlt  hat  seinerseits  zuerst  noch  das  Verhalten  des  Wasser^  aU 
Lösungsmittel  mit  dem  der  anderen  Stoße  in  Parallele  stellen  zu  dürfen 
geglaubt,*)  doch  waren  ihm  die  aufklärenden  Verhältnisse  der  Dampf- 
drücke, zu  deren  Erkenntnis  er  durch  seine  späteren  Arbeiten  so  vid 
beigetnigen  hat,  damals  (1883)  noch  nicht  bekannt. 

In  der  That  hat  auch  Raoult  selbst  in  einer  bald  darauf  voröffenb» 

lichten  Arbeit '')  eine  von  seiner  früheren  abweichende  Auffassungswd^^ 
des  Verhaltens  der  Salze  entwickelt,  indem  er  sie  im  Anschluss  an  ffli 
Entdeckungen  von  de  Vries  je  nach  der  Valenz  der  Metalle  und  der 
Säuroradikalo  in  entsprechende  Gruppen  teilte  und  feststellte,  dass  sieb 
die  Gefrierpunkte  der  Lösungen  annähernd  als  Summe  je  zweier  Kon- 
stanten» von  denen  eine  dem  Metall,  die  andere  der  Säure  angehört, 
darstellen  lassen.  Ich  will  auf  diese  Betrachtung  hier  nicht  eingehen, 
da  sie  inzwischen  durch  eine  andere,  weit  umfassendere  und  befriedigen- 
dere ersetzt  worden  ist,  welche,  wie  erwähnt,  von  Arrhenius  herrührt» 
und  welche  weiter  unten  im  Zusammenhange  mitgeteilt  werden  wird. 

>)  Ann.  cfa.  ph.  ^6)  2,  86.   \^i.         *\  Ann.  ch   ph.  (f>^  4,  401.    188ö. 
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6.  Airvrendung  des  BrstamuigsgeBetBes  zn  Holekalargewichta- 
immnTigiw»,  Die  einfachen  Beziehungen  zwischen  dem  Molekular- 
Iclit  und  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  geben  ein  ungemein 
lemes  Mittel  ab,  um  die  Molekulargrösso  gelöster  Stoffe  zu  ermit- 
Raoult  hat  denn  auch^)  noch  besonders  auf  diese  Anwendung 
gefwiesen,  und  hat  folgende  Regeln  für  das  Verfahren  ausgesprochen. 
Das  Molekulargewicht  ra  eines  beliebigen  organischen  Stoffes  er- 
bt nach  der  Formel 

K. 

A  die  spezifische  Gefrierpunktserniedrigung,  d.  h.  der  Quotient  der 
)bachteten  Gefrierpunktsemiedrigung  durch  den  Prozentgehalt  der 
sang  und  R  eine  nur  Ton  der  Natur  des  Lösungsmittels  abhängige 
instante  ist     Diese  hat  folgende  Werte 

WasBcr        K  =     19 

Essigsäure  „  =    39 

Benzol         „  =    49. 

■hält  man  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  verschiedene  (multiple) 
erte,  so  ist  der  kleinere  der  richtige.  In  derselben  Weise,  wie  or- 
Aische  Verbindungen,  kann  man  auch  gewisse  Metallchloridc,  wie 
iCl',  PCl^  u.  s.  w.,  in  Essigsäure  oder  Benzol  bestimmen. 

Bei  Salzen  muss  man  die  Fälle  unterscheiden,  wo  die  Valenz  der 
iure,  oder  die  des  Mctallcs  zu  bestimmen  ist.  Im  ersten  Falle  be- 
ent  man  sich  des  Natrium-  oder  Kaliumsalzes  und  bestimmt  die  auf 
in  Atom  Metall  bezogene  (äquivalente,  nicht  molekulare)  Gefrierpunkts- 
miedrigung.  Nähert  sich  dieselbe  dem  Wert  35,  so  ist  die  Saure  ein- 
»sisch;  bei  20  ist  sie  zwei-,  und  bei  15  ist  sie  drei-  oder  vierbasisch. 

Ist  die  Wertigkeit  des  Metallcs  zu  bestimmen,  so  untersucht  man 
HS  Nitrat  desselben  und  bestimmt  in  ganz  ähnlicher  Weise  die  äqui- 
dente  Gefrierpunktserniedrigung.  Ist  diese  annähernd  35,  so  ist  das 
[etall  einwertig,  bei  22-5  ist  es  zweiwertig,  und  ergiebt  sie  sich  noch 
einer,  so  bat  man  es  mit  einem  polyvalenten  Metall  zu  thun. 

Man  hätte  denken  sollen,  dass  eine  so  umfassende  Bereicherung 
!r  chemischen  Methodik,  wie  sie  in  der  Ausdehnung  der  Molekular- 
iwichtsbestimmungen  von  dem  verhältnismässig  engen  Gebiete  der  gas- 
id  dampfförmigen  Stoffe  auf  das  ungeheure  Gebiet  der  löslichen 
igt,  von  der  Wissenschaft  alsbald  mit  Wärme  aufgenommen  und  eifrig 
rwertet  worden  wäre.  Indessen  muss  konstatiert  werden,  dass  zu- 
chst  nichts  davon  geschah.    Raoults  Arbeiten  blieben  trotz  ihrer  Bc- 


')  C.  r.  101,  1056.    18ö5. 
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dentung  in  dt^r  ersten  Zeit  unbeachtet,  und  auch  die  Hinweise  auj 
praktiadiH  Wichtigkeit  seiner  Resultate  in  der  1885  ausgegebeuea  « 
Aufhige  dieses  Lehrbuches  konnten  keine  unmittelbare  Änderung  d 
Zustandes  bewirken. 

Zwar  wiederholten  1886  Paterno  und  Nasini*)  einige  von  R« 
Versuchen  und  stellten  neue  mit  Stoffen  verschiedener  Art,  iiisbesoD 
Polymeren,  an,  welche  in  den  meisten  Fällen  die  ron  diesem  ge 
denen  Gesetze  bestätigten.  Trotz  ihres  Hinweises  darauf,  dass  diese 
berufen  scheinen,  der  organischen  Chemie  grosse  Dienste  zu  leil 
dauerte  es  doch  noch  zwei  Jabre,  bis  die  Methode  begann,  zu  al 
meiuerer  Anwendung  zu  gelangen. 

Entscheidend  für  diis  plötzlich  zunehmende  Interesse  an  diesen 
Bcheinungcn  habeu  die  theoretischen  Betrachtungen  van't  HoflBs  i 
die  Natur  der  Lösungen  gewirkt.  Während  mau  sich  scheute,  die  3 
umfassend  geimg  belegleu,  aber  immerhin  doch  ganz  empii'isch  dastel 
den  Gesetzmässigkeiten,  welche  Itaoult  entdeckt  hatte,  zur  Entscheid 
cliemischer  Streitfragen  heranzuziehen,  durfte  man  mit  einiger  Siel 
heit  von  ihnen  Gebrauch  machen,  nachdem  sie  als  notwendige  Fol 
weit  allgemeinerer  Gesetze  erkannt  worden  waren. 

7.  Vergleich  der  Gefrierpunkts-  und  Dampfdruckverminden 
Die  enge  lleziehung  zwischen  den  Änderungen  des  Dampfdrücke* 
des  Gefrierpunktes  durch  Zusatz  von  Salz  zum  Wasser,  welche 
in  der  übereinstimmenden  Form  der  Gesetze  ausspricht,  denen  b 
utttciworfen  sind,  lässt  eine  Beziehung  der  numerischen  Werte  be 
Einflüsse  vermuten.  Eine  solche  ist  auch  von  Raoult*),  wiederum 
rein  empirischem  Wege,  gefunden  worden.  Derselbe  untei'suchto 
Salze  in  bezug  auf  beide  Eigenschaften;  die  Spannkraftsvcrminderui 
beziebou  sich  nuf  100*'  und  sind  teils  im  Barometer,  teils  ans 
Siedepunkten  hustimmt. 


Salx 

Gefrierpunkt 

Dampfspannung 

Quecksilbürcblond 

0-048 

0.058x7-6 

15-7 

Qiiei'ksitbercyanid 

U-059 

0.087x7.6 

21.9 

Uißiiiitral 

0-104 

0-110x7-6 

36-3 

Baryiimnitrat 

0.145 

0  137x7-6 

Sb.dn 

Sillieniitrat 

0140 

0160x76 

97  1^ 

KcrridryarikaHum 

0.146 

0.165x76 

54-3 

l\aliimii:hromat 

0.200 

0-213x7.6 

41-3 

KAlitimsuJfat 

0-210 

0201x7.6 

36-0 

KaliuitijorUd 

(»•215 

0220x7-6 

37. 3 

Kaliuiut'blorat 

0.215 

0. 240x7.6 
*\  C.  rpinl 

294 

'1  Llncfii  X  1^86.  —  Bot. 

* 
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L           Salz 

Gefrierpunkt 

Dampfspani 

ung 

Kaliumnitrat 

0245 

0.280x7.6 

28-3 

Ammoniumsulfat 

0278 

0.230x7.6 

28-1 

Kaliumhrotnid 

0.295 

0-310  X  76 

369 

Natriumnitrat 

0-347 

0-380x7-6 

32-3 

Ammoniunmitrat 

0378 

0-361  X  7-6 

32-5 

Kaliumchlorid 

0-446 

0450x7-6 

335 

Natriumchlorid 

of>m 

0-604x7-6 

35-3 

Ammoaiumchlorid 

0639 

0.565  X  76 

302 

Aus  dieser  Zusammeostollung  geht  hervor,  riass  die  Sülze  sich  in 
jflF  ihres  Einflusses  auf  den  Gefrier-  wie  den  Siedepunkt  in  nahezu 
slbo  Reihe  ordnen;  um  den  Vergleich  beider  anschaulicher  zu  machen, 
ie  zweite  Ileihe  mit  dem  Mittelwert  des  Verhältnisses,  7-6,  dividiert 
Men.  Dabei  nimmt  im  allgemeinen  der  Einduss  in  dem  XLisse  zu, 
ie  das  Atomgewicht  abnimmt.  Ich  habe  zu  der  zweiten  Kolumne  die 
K)  Raoult  nicht  gegebenen  Produkte  mit  letzterem   hinzugefügt,  man 

t^ugt  sich,  dass  sie  bei  analogen  Salzen  annähei'nd   konstant  sind. 
Die   von    Ruoult   gefundene    Beziehung   ist  schon  viol  früher*)  von 
berg  theoretisch  abgeleitet  worden.     Da  nämlich   bei  der  Gefi-ier- 
»mperatur  einer  Salzlösung  Salzlösung  und  Eis  neben  einander  existioreu 

fcn,  so  lässt  sich  durch  eine  ähnliche  Überlegung,  wie  eine  oben  ge- 
bte  (S.  365),  schlies&en,  dass  der  Dampfdruck  über  Eis  und  der  Lösung 
ci  der  Gefriertemporatur  dersei- 
m  gleich  sein  muss,  indem  sonst 
iu    perpetuum    mobile    möglich 

i&.  Angonommen  es  sei  in  einem 
rdinatensystem,  dessen  Abscis- 
Temperaturen,  dessen  Ordina- 
Dampfdrucke  sind  (Fig.  59), 
IT  die  Druckkiirve  des  Wassers, 
B  die  des  Eises,  von  der  Kirch- 
Ikoflf  nachgewiesen  hat,  dass  sie 
bei  0**  an  die  des  Wassers  mit 
atoem  Knick  ansetzt,  1  endlich  die 
lor Lösung,  so  ist  der  Gefrierpimkt 

ierselben  durch  die  Abscisse  des  Durcbschnittspunktcs  von  e  und  1  be- 
^fflmt.  Nun  lässt  sich  nach  dorn  Babo-Wülliiorschcn  Gesetz  die  ver- 
llaltiiismässige  Verminderung  des  Dampfdrucks  p  der  Lösung  gegen  den 

Wassers  p^  durch  die   Formel  — — ^^=ac  ausdrucken,  wo  c  die 


Fig.  59. 


Po 


>)  a  rend.  70,  1349.    1870. 


758 


IV.  Lösungen. 


Konzentration,  nämlich  die  Salzmengo  dividiert  durch  die  Wassermen 
und  a  eine  Konstaute  ist. 

Für  die  Druckgrössen  lüsst  sich  noch  ein  anderer  Ausdruck  ai 
stolli'n.  In  der  mechanischen  Wärmetheorie  wird  bewiesen,  dass  Kwisoti 
der  Wärmemenge  r^,  welche  zur  Verdampfung  der  Masseneinhcit  Flussi 
keit,  hier  Wasser,  erforderlich  ist,  dem  Druck  und  dorn  Volum  v  i\t»  g 
sättigten  Dampfes  folgende  Beziehung  besteht: 


AT 


dT       ^ 

1 


wo  T  die  absolute  Temperatur  und  ^  das  mechanische  Äquivalent 
Wärme  ist.     Ersetzt  man  v  aus  der  Gleichung  poT  =  RT,  so  folgt 

^0  d 

Für  Eis  gilt  eine  gleiche  Fonnel,  nur  wird  die  Verdampfungswän 
r^  derselben  grösser,  indem  die  Schmekwärme  dazu  kommt;  wir  habi 

r  d 

l'xPri^^S'  '*^SPi»  *ö  Pi  *^^''  Dampfdruck  des  Eises  ist;  der  Untcrachii 

beider  orgiobt  sich  zu -{-^~  =  vr ( log  —  )•    Nun  ist  r.  —  r«,  wie  sdu 
AK  1 '        clt  \       Pq/ 

erwähnt,  die  Schmelzwärme  r  des  Eises,  die  den  Wert  r  =  79 •044- 0-4 
hat.     Substituieren  wir,  so  folgt: 

,.      iH       79. 04  +  0. 49t  ,^ 

^^^^p,= ÄRT^-— ^^ 

Das  Integral  giebt  annähernd  log^ '=  000954t   für  die  Dampfkur 


Po 


Po  — Pl 


Pu 


=-ac,  es  ist  soiD 


des  Eises.    Nun  war  oben  gefunden  worden 

—  =  1 — «c  und  wir  haben 
Po 

log  ^  =  0-(.MJl)54  t  =  Ing  { l  -  «c). 
Po 

Entwickelt  man  den  Logarithmus  und  vernachlässigt  die  Glieder 

zweiten  ab,  so  folgt  0-00954  t=  —  ac,  oder 

t=—  105  rtc. 

Durch  die  Kombination  der  Gleichung  für  die  Dampf  kurve  des  Eis 
und  der  für  die  der  Salzlösung  unter  Elimination  des  gleichen  Druoki 
ist  der  Durchschnitt  beider  ermittelt  worden,  und  wir  haben  eine  Beri 
bung  zwischen  der  Änderung  des  Dampfdruckes  durch  den  Salzgehalt  ui 
der  entsprechenden  Änderung  des  Gefrierpunktes  gewonnen.  Dieselbe 


')  Streng  geuommen  mussie  t  um  das  Volum  des  Wafibor»  vermindert  werdi 
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BichtB  anderes  als  das  Gesetz  von  Blagden:  der  Gefrierpunkt  —  t  ändert 
nch  proportional  dem  Salzgehalt  c.  Berechnet  man  aus  den  Versuchen 
Ton  Wnllner  die  Konstante  a,  die  Terhattnismässige  Verminderung  des 
Dampfdruckes  durch  den  Salzgehalt  Eins,  und  führt  die  entsprechenden 
Werte  in  die  Gleichung  t  =  —  105  ac  ein,  so  erhält  man  die  Verminde- 
nmg  des  Gefrierpunktes.  In  der  nachstehenden  Tabelle  ist  das  Ergebnis 

dieser  Rechnung  dargelegt,  indem  c=— --gesetzt  ist. 

ICH) 


nach  WüUner 

nach  Rüdorff 

NaCl 

0-601 

O-BOO 

KCl 

390 

443 

Na,  SO, 

236 

297 

K,SO, 

383 

201 

Na  NO, 

315 

370 

KNO, 

196 

267 

CaCl,  + 

oH.O 

247 

227 

KOH  + 

>H,0 

332 

395 

NaOH-t-lV»H,0 

409 

509 

Angesichts  der  angenäherten  Beschaffenheit  der  Rechnung  und  der 
Yerschiedenartigkeit  der  benutzten  2khlen  kann  man  diese  Ubereinstim- 
mmtg  genügend  finden. 

8.  Theorie  von  van*t  Kofi*.  Aus  dem  vorstehend  mitgeteilten  Nach- 
weis Guidbergs,  dass  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  und  die  des 
Dampfdruckes  einander  proportional  sein  müssen,  und  der  früher  (S.  728) 
bewiesenen  Proportionalität  zwischen  letzterer  und  dem  osmotischen 
Druck  folgt  notwendig  ein  entsprechender  Zusammenhang  zwischen  den 
osmotischen  und  den  Gefrierpunktserscheinungen.  Dieser  zuerst  von 
»an't  Hoff  erkannte  Zusammenhang  hat  es  diesem  Forscher  ermöglicht, 
die  Gesetze  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  in  allgemeinerer  Gestalt 
abzuleiten,  als  es  Guldberg  vor  zwanzig  Jahren  möglich  war.  Die  nach- 
stehende Darstellung  giebt  in  wenig  geänderter  Gestalt  den  Gedanken- 
gang van't  Hoffs  wieder. 

Wir  denken  uns  eine  grosse  Menge  der  Losung,  aus  n  Molekeln 
des  gelösten  Stoffes  und  N  Molekeln  Lösungsmittel  bestehend.  Die  Tem- 
peratur T  sei  die  Ei-starrungstomperatur  des  reinen  Lösungsmittels.  Wir 
erniedrigen  dieselbe  auf  T  —  J,  bis  sich  das  Lösungsmittel  in  festem 
Zustande  ausscheidet,  und  lassen  soviel  davon  erstarren,  als  zur  Lösung 

N 
einer  Molekel  des  Stoffes  diente,  also  -  Molekeln,  wobei  stets  als  Mo- 
lekel die  dem  Molekulaigewicht  entsprechende  Menge  in  Grammen  ge- 
rechnet wird.   Die  hierbei  austretende  Wärme  ist  ein  unendlich  Kleines 

N 
erster  Ordnung  —  i,  wo  ü  die  molekulare  Schmelzwärme  des  Lösungs- 
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mittels  ist.   Jetzt  trenncu  wir  Eis  und  LÖsoiig  und  erwärmen  beide 
die  ursprüiiglicbc  Temperatur  T,  wobei  dos  Eis  schmilzt  und  die  WidB^] 

N  ...  .       -I 

menge      ü  wieder  frei  wird.    Die  so  erhaltene  Menge  des  reine»  Lö- 
sungsmittels lassen  wir  endlich  durch  eine  balbdurchlässige  Scheid^waall 
sich   mit  der  Lösung  mischen.     Ist  p  der  osmotische  Druck  d( 
so  gewinnen  wir  hierbei  die  Arbeit  pv,  wo  v  das  Volum  des 
mittels  ist,  welches  als  Eis  vorhanden  war, 

Nach  dem  schon  einmal  benutzten  Satze  viThalt  sich  die  htn  emflB] 
umkehrbaren  Kreisprozess  zu  gewiiuiende  Arbeit  zur  Gesamtmenge  dtf  | 
beteiligten  Wärme,  wie  der  Tempemturuntersclüed  zur  absoluten  To 

peratur  des  Überganges.   Die  Arbeit  ist  pv,  die  Geeamtwarme   -x; 

haben  somit 

pvn      J 

Nl"T' 

Nun  ist  pv  =  RT;  die  Konstante  R  hat  den  gewöhnlichen  Wert.,  ireÖ^ 
wir  hier  wie  immer  eine  Gramm -Molekel  des  gelösten  Stoffes  in  ^ 
tracht  gezogen  haben,  und  beti*ägt  in  Wärmemass  2cal.  (S.  240).  Et] 
folgt  somit') 

„Tu      A       ...      n   2T* 

2iü  =  T     "^^^     ^  =  N'-7- 

Die  Erniedrigung  J  des  Gefrierpunktes  durch  aufgelöete  Stoffe  ist  pro- 
portional der  Zalil  der  Molekeln  n  der  letzteren  auf  eine  gegebene  Z»U 
N Molekeln   des    Lösungsmittels,    und    ferner    proportional    der  Gros» 

2T* 

-y-,  welche  nur  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  abhängt 

Vergleichen  wir  dies  Ergebnis  mit  dem  empirischen  Gesotx  TOi 
Raoult,  welches  er  in  der  Form 

K 
A 


m 


gegeben  hat  (S.  753),  so  lässt  sich  die  Konstante  K    foIgendermuMlt! 

berechnen.    A,  die  spezitische  Erniodiigung,  ist  -,  wo  p  der  PnweBt" 

gehalt  der  Lösung  und  J  die  entsprechende  Gefrierpunktäemietbigu&g 
ist.    Die  Zahl  der  Molekeb  n  des  gelösten  Stoffes  auf  100  g  Lösung 

mittel  ist  demnach  n  =^    ;  die  Zahl  der  Molekeln  des  Lösungsmittel» 

100  ^ 

N  =  -^  ,  wo  m  und  M  die  Molekulargewichte  des  gelösten  Stoffes  und 


*)  Die  Formel  Httmrot  in  ihrer  Gestalt  völlig   mit  der  S.  724  gogobfii 

die  Siedepiinktserhöbting. 
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'liÖttangamittels  sükI.    Setzen  wir  zunüchst  die  eniteo  Würtc  in  die 
ieicbuikg  von  Ruoult  ein,  so  folgt 


100 

andererroits  in  der  vaii't  Hoffschca  Gleichung  N  =  -ri    gesetzt, 


:|0     folgt 


aus  bßideu 


K  = 


nM    2T» 

ioo";i  • 

M    2T> 


_  2T» 

100'  i  ~iooL' 

in  wir  ^^LM  setzen,  wo  L  die  wie  gewöhnlich  auf  lg  bezogene 
bmelzwärme  ist 
Man  kann  somit  die  von  Raoult  empirisch  gefundene  Konstante  K 
der  latenten  Schmelzwärme  L  und  der  Schmelztemperatur  berechnen. 
*t  Uoff  hat  diese  Rechnung  mit  folgendem  Ergebnis  ausgeführt: 

_  2T* 


lUOl 

WftMsr 

273" 

7y 

18-9 

18-Ö 

Esfligarire 

290- 

43-2 

38-8 

38.6 

Amei&ons&iire 

281-5* 

56-6 

28.4 

277 

Benzol 

277.9'» 

291 

530 

60. 0 

NttrobeiUEol 

278.8- 

22.3 

69-5 

70  7 

igesichts  der  SchHiorigkeit  und  Unsicherheit,  mit  welcher  die  Be- 
smnng  der  Schmelzwärme  behaftet  ist,  kann  maii  die  Übereinstim- 
mg  der  beiden  letzten  Spalten  wohl  ids  eine  glänzende  Bestätigung 
'iir  Theorie  van't  Hoffs  anschon.  Füi*  Nitrobenzol  war  die  Schmelz- 
Türmo  vorher  noch  gar  nicht  bekannt;  durch  Anwendung  der  von 
Rttottll  gefundenen  Konstante  berrwhnete  van't  Hoff  sie  zu  22  1  cal., 
vährund  Pettersson,  der  sie  auf  dessen  Bitte  uumittelbai*  bestiinmto, 
223 caL  fand. 

Später  ist  die  Prüfung  dieser  Formel  noch  mehrfach  ausgeführt 
Vimlen.  Sie  steht  nämlich  in  einigem  Gegensatz  zu  dem  Satz  von 
B*oolt,  dass  eine  Molekel  gelösten  Stoffes  in  lOÖ  Molekeln  Lösungs- 
niiltel  eine  Erniedrigung  der  ErstaiTungstemperatur  voti  im  Mittel 
0  'J2  Grad   hervorbringe.    Dieser  Satz  würde  sich  durch  die  Gleichung 

n^         J 
N~0.62x  IWJ 
darstellen,  wo  die  Buchstabon  die  frühere  Bedeutung  luiben.    Anderer- 
•cito  aber  lautet  die  Gleichung  von  van't  Ooff 

u_Jk 
N~2T» 
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woraus,  falls  boirle  Gloichungcn  ncbtig  wäret),  folgen  müssl 

Es  müsste    demnach  die  molekulare  Schmeh wärme   dem   Quac 
Schmelztoraperatur  propoi'tioiial  sein. 

Vun   Eykman  *)   ist   nun   eine   Anzahl  von  LÖsungsmittein 
Erniedrigung  der  Erstarrungstemperatm*  untersucht  worden,  wel( 
gelöste  Stotie  von  bekanntem  Molekulargewicht  in  ihnen  hervoi 
werden      Vergleicht  man    die  gefundenen   Molt'kulareraie<lrigUQj 
denen,  welciie  nach  der  Formel  von  van't  Hoff  einerseits  und  uac( 
Regel  von  Raoult  andererseitfi  sich  ergeben}  so  erhalt  man  folgendil 

beob.     Nach  van't  Hoff    Nach  Raoult 


Phenol 

74 

77 

5H.3 

Naphtalin 

69 

69-4 

29. 4 

p-Toluidin 

51 

49 

t>6  3 

DiplieDylamin 

88 

98.6 

104-8 

Naphtylamin 

78 

102  5 

88-7 

Laurins&uro 

44 

45  9 

124 

Palmitinsäure 

44 

44  B>ung( 

ef.1     158.7 

Bei   den    drei    ersten   Stoffen   stimmt   van't  Hoffs   Formel    en< 
besser;    hei    Diphenylamin    und   Naphtylamin   sind    hciderseits 
grosse  und  anDÜhünid  gleiche  Abweichungen  vorhanden,  bei  Laui 
und   Palmitinsäure    stimmt   die    Beobachtung    und  die  Rechnan| 
van't  Hoff  so  gut,  als  sich  erwarten  lässt,  während  die  R^ioultscl 
drei-  bis  viermal  zu  grijsse  Wertt»  gieht. 

Dass  diu  Zahlen  btiim  Diphenylamin  und  Naphtylamin  ni( 
stimmen,  liegt  vermutlich  an  der  Ungenauigkeit  der  Werte  für 
tente  Schmelzwärme,  welche  von  Batolli  an  Präparaton  ermittelt] 
deren   angegebener  Schmelzpunkt  nicht  fiir  ihre  Reinheit  spricl 
rechnest    man    umgekehrt    aus  den  gefundenen  Molekularemii 


■ 

VMM      ww»       &  uk&u^A       Ttkjj    *i      mi.tji.ta      iiiw     kj 

beob. 

Phenol 

26 

^^ 

^H 

NaphtAlin 

36. 5 

35.7         1 

^H 

p-To!ui(Un 

89 

38-6                ■ 

^H 

Diphonylamin 

91 .3 

24-4               H 

^H 

Naphtylamin 

19. 7 

26-4               1 

^H 

Laurius&iire 

43.7 

44-9               ■ 

1 

Palmitinsäure 

50(?) 

50-4              M 

')  Ztschr.  f.  ph   CU.  ^  20d.  \HA^. 

■. 

-«. . 

M 
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Die  Zahl  für  Palmitinsäure  ist  nicht  unmittelbar  beobachtet,  sondern 
aus  den  naheliegenden  Werten  für  Laurin-  und  Myristinsaure  berechnet 
worden. 

In  einer  späteren  Arbeit')  hat  Eykman  die  Richtigkeit  der  For- 
tüel  von   van't   Hoff  durch    unmittelbare    wie   mittelbare   Bestimmung 
^  einiger  Schmelzwärmen   weiter   geprüft   und   bestätigt    gefunden.     Die 
Zahlen  sind 

unmittelbar  Dich  van't  HoA  Formel 
Thymol                              27-5  27-9 

Diphenyl  28-5  29-4 

Azobeozol  29  29-4 

Urethan  40-8  41 

Die  Übereinstimmung  ist  durchaus  genügend. 

9.  AnabÜdang  der  Methode.  Die  Anwendungen  des  Gesetzes  der 
Gefrierpunktsemiedrigung  zur  Bestimmung  von  Molekulargewichten  be- 
Itufs  Entscheidung  bestimmter  chemischer  Probleme  beginnen  mit  dem 
Jahre  1888  sich  zu  mehren.  Mittelst  dieses  Verfahrens  konnte  ich*) 
nachweisen,  dass  wässerige  Lösungen  Ton  Chromtrioxyd  nicht  die  ge- 
wöhnlich angenommene  Chromsäure  H'CrO*,  sondern  Dichromsäure, 
H*Cr'0',  enthalten.  Bald  darauf  wiesen  V.  Meyer  und  Auwers,*)  wie- 
demm  bei  Gelegenheit  eines  praktischen  Falles,  auf  die  Nützlichkeit 
te  Gefriennethode  hin,  und  letzterer  beschrieb  eine  entsprechende  Ver- 
sachsanordnung. Das  Gleiche  thaten  Hollemann ,  ^)  Hentschel  ^)  und 
Beckmann*).  Mit  besonderem  Erfolg  hat  der  letzte  sich  des  Problems 
angenommen,  und  wir  verdanken  ihm  sowohl  eine  praktische,  gegen- 
wärtig ziemlich  verbreitete  Anordnung  des  Apparates,  wie  auch  eine 
grosse  Anzahl  genauer  Bestimmungen. 

Der  von  Beckmann')  benutzte  Apparat  ist  beistehend  dargestellt. 
£r  besteht  aus  dem  seitlich  tubulierten  Gefässe  A  von  der  Grösse  einer 
starken  Probierröhre,  welches  in  ein  etwas  weiteres  aber  kürzeres  Ge- 
fös8  B,  welches  als  Luftraantel  dient,  eingesetzt  ist.  Beide  Gefässe  wer- 
den durch  eine  entsprechende  Öffnung  im  Deckel  eines  starken  Cylinder- 
glases  C  in  die  in  letzterem  enthaltene  Kühlfiüssigkeit  eingesetzt. 

Das  Gefäss  A  ist  mit  einem  Stopfen  geschlossen,  welcher  das  Ther- 
Diometer  D,  sowie  einen  aus  einem  starken  Platindraht  gebogenen  Rührer 
trägt. 

')  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  4,  017.   IKSit 

*)  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  "2,  78.  mm.  ^i  ßer.  21,  5:it>  u.  701-  \HiiK 

*)  Ber.  21,  860.   1888.  »)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  2,  306.    1888. 

•)  ZtBchr.  f.  ph.  Ch.  2,  638.   1S88.         ')  Ztschr.  f.  ph.  C\i.  "Z,  ft'i'A.  V^ÄÄ. 
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Um  das  Thermomoter,  welches  der  Genauigkeit  wegen  sehr  empfind- 
lich sein  muss  —  eine  Teiluug  in  Huudertstelgiade  bat  sioh  als  zweck- 
mässig bewätiH  — ,  und  welches  deshalb  nur  einen  geringen  Graduinijuig 
—  5  bis  10  Grade  —  haben  kiiun,  für  verschiedene  LÖsiiugsruittel  brauch- 
bar zu  machen,  ist  es  am  oberen  Ende  mit  der 
in  Fig.  61  dargestellten  Vorrichtung  Terselien, 
welche  eine  wesentliche  Verbesserung  einer 
von  Walferdin  angegebenen  Einrichtung  ist 
Die  Kai>illaro  des  Thermometers  ist  umgebogen 
und  erweitert  sich  dann  zu  einem  kleinen  6e- 
fässe,  weh^hes  zum  Zwecke  leichterer  Füllung 
des  Thermometers  wieder  in  eine  nach  oben 
geführte  Kapillare  ausläuft  Das  Instrument 
enthält  so  viel  Quecksilber,  dass  es  auch  für 
die  tiefsten  in  Betracht  kommenden  Tempera- 
turen noch  Ablesungen  gestattet 

Will  man  das  Thermometer  fiir  irgend 
eiu  Lösungsmittel,  z.  B.  Essigsäure,  branchbar 
machen,  so  erwärmt  man  es  ein  weuig  über 
die  Schmolztemperatur  desselben  und  stösst  es 
dann  mit  einer  kurzen  Bewegung  senkrecht 
auf.  Dadurch  trennt  sich  die  im  oberen  Ge- 
fäss  befindiiche  Quecksilbermnssc  an  der  Stelle, 
wo  dieses  in  die  Kapillare  übergeht,  ab«  und 
heim  Abkühlen  tritt  der  Quecksilberfadon  in 
das  Gebiet  der  Teilung.  Ist  zu  viel  Quecksilber 
abgerissen  worden,  so  lässt  mau  durch  Er- 
wärmen wieder  den  F:idon  bis  in  das  Gefäss 
treten,  vereinigt  durch  eine  schleudernde  Be- 
wegung das  in  letzterem  befindliche  Queck- 
silber mit  dorn  Faden  und  wiederholt  nach 
sorgfältigerer  Einstellung  der  erforderlichen 
TempL'rutui'  das  Abreissen. 

Die  Ausführung  eines  Versuches  gCNtaltefc 
sich  folgendf'rmassen.  Das  Gefäss  A  wird  tariert  und  mit  etwa  25  g 
des  Lösungsmittels  beschickt,  welche  auf  O-Olg  genau  gewogen  werden. 
Alsdann  wird  der  Apparat  zusammengestellt ;  in  das  äussere  Gefäss 
kommt  kaltes  Wasser,  wenn  Essigsäure  verwendet  wird.  Eis  und  Wasser 
für  Benzol  und  Eis  mit  Kochsalz  für  Wasser  als  Lösuugsmittel.  Unter 
lebhiiltov  Bewegung  dos  llükTeva  bewirkt  man  dos  Erstarren  und  ho- 


Fig.  t;o. 
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Stimmt   so   genau    den  Gefrierpunkt   des  reinen  Lösungsmittels.    Jetzt 

vird  die  zu  untersuchende  Substanz  aus  einem  passenden  Wägegläschen 

durch  den  Tubus  zum  Lösungsmittel   gebracht  und 

durch  Zurückwagen  ihre  Monge  l>estimmt. 

Da  die  Temperatur,   bei  weleher  Lösung  und 

Eis  im  Gleichgewicht  sind,  bei  einer  und  derselben 
Lösung  von  der  Menge  des  letzteren  abhängig  ist, 
80  kommt  es  dai'äuf  au,  diese  Menge  möglichst  ge- 
ring zu  machen.  Andererseits  ist  es  fiir  die  Ge- 
nauigkeit der  Messung  vorteilhaft,  die  Lösung  zu- 
erst otwiis  zu  überkalten,  was  ohne  Schwierigkeit 
beim  Abkühlen  eintritt,  und  dann  durch  kräftiges 
Bühreu  die  Eisausscheidung  hervorzurufen.  Zu  die- 
sem Zwf^ck  lässt  man  durrh  unmittelbares  Eintau- 
chen des  Gefässes  in  die  Kühlilüssigkeit  zuerst  etwas 

,  £ia  entstehen,  läset  dies  bis  auf  einen  geringen 
Rest  s<.'hmelz6n  und  setzt  dann  das  Gefäss  mit  dem 
Luftmantel  in  die  Kuhlflüssigkeit  Sowie  die  Tem- 
peratur einige  Zehntelgrade  anter  den  (annähernd 
liekiumten)  Gefrierpunkt  gesunken  ist,  rührt  man  heftig,  worauf  alsbald 
die  Abscheidung  fein  zerteilten  Eises  eintritt  Das  Thermometer  steigt 
«iuigf*  Augenblicke,  bleibt  dann  längere  Zeit  stehen,  um  schliesslich 
iufolge  der  Ausscheidung  grÖsuerer  Eismengeu  langsam  zu  sinken.  Die 
bödiste  abgelesene  Temj^eratur  ist  die  richtige. 

Zweckmässig  fügt  man  alsbald  einen  zweiten  Anteil  des  zu  unter- 
sacheiiden  Stoffes  zui-  Losung,  und  macht  eine  neue  Bestimmung,  um 
eiOG  Koutrole  der  ersten  zu  haben. 

Die  Borechtiung  des  Molekulargewichts  geschieht  nach  der  Formel 
'üu  RaouU  (S.  7ij5) 

K 


Fig.  61. 


m  = 


Um  in  derselben  unmittelbar  die  boobachteten  Werte  zu  haben,  beachten 
wir,  daüs  A  die  Gefrierpunktseniiedrigung  durch  ein  Prozent  des  ge- 
lüsten Stoffes  ist.  Haben  wir  somit  die  Menge  G  des  Lösungsmittels 
und  die  Menge  g  der  gelösten  Substanz,  beide  in  Grammen,  angewendet, 

ond  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  A  beobachtet,  so  ist  A  ^        ■ 


zu  Htitzon,  wodurch  wir  haben 


m=UX)K 


JG' 


7«6 


IV.  LABiingen> 


Die  Ronstante  K  beträgt  iur 


Wasser 

Easigtiäure 
Benzol 


nach  lUüuU 
im  Mittel 

18-5 

38.« 
500 


aus  der  Scbmelzw&nne 

berechnet 

lÖ» 

38. 8 

530 


& 


Da  (iie  Schraelzwannen  aller  drei  Stoffe  sehr  gut  bekannt  sind,  so  snnd 
für  die  Benutzung  zu  weiteren  Rechnungeu  die  Zahlen  der  zweiten 
Spalte  denen  der  ersten  vorzuziehen. 

Ausser  dem  vorstehend  beschriebenen  Apparate  sind  noch  tat 
für  den  gleichen  Zweck  konstruiert  worden.  Eine  Anordnung,  wel 
zwar  bt^quetne-s  und  genaues  Arbeiten  gestattet»  aber  doch  einen  ziem- 
hch  amfangreichen  Aufhau  bedingt,  hat  Klobnkow>)  beschrioben.  Im 
Gegensatz  dazu  ist  die  Vorrichtung  von  Eykman*)  von  äusserster  Ein- 
fachheit, denn  sie  besteht  (Fig.  62)  nur  aus  einem  Kölbchen  mit  ein- 
gesohliffenem  Thermometer,  welche  in  einem  gewöhnlichen  Standcylinder 
untergebracht  sind.  Eine  der  Vorrichtung  von  Beckmann  analoge  Ge- 
staltung des  oberen  Teils  des  Tliermometors  gestattet 
gloii-bfalls,  dasselbe  Iur  vei"Scbiedone  Temporaturgebieto 
brauchbar  zu  machen.  Eykmaii  begnügt  sich  mit 
einer  Teilung  in  Zehntolgrade,  indem  der  ErstarmngB- 
punkt  lange  genug  konstaitt  l)lcibt,  um  mittelst  eines 
F(»mr()iirs  Hundertstel  schätzen  zu  lassen. 

Seiner  ganzen  Anordnung  nach  eignet  sich  der 
Apparat  von  Eykraan  vorwiegend  Air  LöflungBraitteL 
welche  oberhalb  der  Zimmertemperatur  sclimelzen.  wie 
Phenol  und  ähnliche. 

Endlich  boH   noch   erwähnt  werden,  das«    R.  F&- 

biiiyi''')  Naphtalin  als  Lösungsmittel  in  der  Gestalt  an- 

wendete,  dass  er  den  zu  untersuchenden  (festen)  Stoff 

mit  einer  entsprechenden  Menge  Naphtalin  im  Mörser 

fein  rieb,  und  in  der  für  Sclunelzpunktsbostimmungeji 

gebräuchlicheu  Art,  durch  Füllung  eines  fast  kapillurm 

Röhrchens   mit    dem    Gemenge,    Befestigen    desselbea 

Jij|S^^s-^L     ^™   Thcrmomett.'rgefäss   und  langsames  Erwärmen   dio 

y  — r^  Schmelztempenitur  des  Gemenges  feststellte.     Die  Er- 

Fig.  ^-2.  gebnisse  dieses  Verfahrens  waren  indessen  nur  in  erster 


»)  Ztschr.  f.  pb.  Cb.  4,  lo    It^Hy. 

';  Ztaehr.  f.  ph.  Ch.  »,  3b.   I8öy 


^)  ZUchr.  f.  pb.  Ch.  2,  iW4.  IS88. 
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knuiherung   genügend,  so  dass  Fabinyi  es  weiterhin  vorzog,  grössere 
Giengen    der  Mischang   in   einem   Probierrohr  mit  eingesetztem   Ther- 
mometer langsam  zu  erhitzen  und  unter  Bethätigung  eines  Rührers  die 
Schmelztemperatur  zu  ermitteln.   Das  Verfahren  ist  auf  die  Anwendung 
»Icher  Lösungsmittel  beschränkt,  welche  wie  Naphtalin  keine  Feuch- 
tigkeit aus  der  Luft  anziehen.    Letztere  beeinfiusst  in  Tiden  Fällen  die 
^melztempcratnr  erheblich. 

10.  Snrtarrangspiuikte  von  Metallegierangen.  Ebenso  wie  beim 
Dunpfdruck  sind  beim  Gefrierpunkt  die  allgemeinen  Gesetzmässigkeiten 
lieh  für  Lösungen  Ton  Metallen  in  Metallen  gültig  gefunden  worden. 
Tanunann^)  untersuchte  Lösungen  von  Metallen  in  Quecksilber  sowie 
in  Natrium  und  fand  folgende  Zahlen: 

Lüsongen  in  Qaecksilber,  K  ^»  425. 

Molekulargewicht  ber.       Atomgewicht 
Kaliam  25-8— 55-2  39- 1 

Natriom  20-6  —  24-9  23-0 

Thallium  141  —  221  204  1 

Ziok  52  — 6H  (55-5 

Die  Metalle  zerteilen  sich  somit  auch  nach  diesen  Bestimmungen  in 
Molekeln,  welche  aus  einzelnen  Atomen  bestehen.  Die  zur  Rechnung 
beoatzte  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  K  ist  nach  der  Formel 
TOD  van't  Hoff  aus  der  latenten  Schmelzwärme  berechnet  worden. 

Lösungen  in  Natrium  gaben  Erscheinungen,  welche  noch  keiner 
einfachen  Deutung  fähig  sind. 

In  weiterem  Umfange  sind  diese  Erscheinungen  von  Heycock  und 
NeriUe*)  untersucht  worden.  In  ihrer  ersten  Arbeit  benutzten  sie  Na- 
tnam  als  Lösungsmittel,  und  fanden  die  Erniedrigung,  welche  ein  Atom 
des  zugesetzten  Metalles  in  100  Atomon  Natrium  hervorbringt,  wie  folgt: 

Atom  -  Krniedrigung 


Gold 

4-87-4.50 

Thallium 

4-27-4-73 

Queclcsilber 

4-37-4-53 

Cadmium 

3-17  —  3-02 

Kalium 

3-34-3-85 

Indium 

3-37  —  3-77 

In  der  zweiten  Abhandlung  teilen  sie  die  mit  Zinn  als  Lösungsmittel 
erhaltenen  Ergebnisse  mit.  Die  Atom -Erniedrigungen  ergaben  für  ge- 
ringe Konzentrationen  folgendormassen: 

M  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  3,  441.  IHHü. 

*)  JouTD.  Chem.  8oc.  18H9.  ti66  und  il).  189Ü,  37G. 
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LA»iing(> 

0. 

n 

Atom-Emiodrigung 

Atom-Ernie^ 

Nickel 

2-94 

Blei 

276 

Silber 

2-93 

Zinn 

2-64 

Gold 

2-93 

Cadmium 

240 

Kupier 

2*91 

Qoecksilber 

239 

Thallium 

2-86 

Wiamal 

2  40 

Natrium 

2-84 

Calcinm 

2.40 

P&lladiiim 

2-78 

Indium 

1-86 

Magnesium 

2-76 

Aluminium 

1  25 

1 


JSß 


m 


lUtkU  amph»*^U^'un 


Wie  man  sieht,  entsprechen  auch  diese  LÖsungeD  dem  Coppet-Raon 
sehen  Gesetz;  Indium  und  namentlich  Aluminium  zeigen  eine  zu  klci 
Erniedrigung,   und  somit  die   Neigung,  zusanunengosetzte  Molel 
bilden. 

II.  Einfluas  der  Konzentration.  Au  früherer  Stelle  sind  die  ! 
obai^htungeu  untgctfilt  worden,  nach  welchen  hei  Salzliisungt^n  das  Bll 
densche   Proportioualitätsgesetz    in    vielen   Fällen   nicht   crtiillt   ist 

giebt  StoiTe,  « 
che  mit  steiget« 
Konzentration  1 
nehmende  Em 
drigungsWfi 
zicut4?nzoigGO,v 
andere,  hei  w 
chensiezanobid 
Auch  bei  i 
Lösungen  iodiJ 
renter  Stoffe  t 
bei  Anwendii 
anderer  Losud 
mittel  zeigca  8 
ähnliche  Ersdi 
nungen.  Bao 
hatdieselbeneii 

ziemlich  eingehenden  Betrachtung  untei-zogen,*)  die  sich  indessen  I 
ausschliesslich  auf  SalzUisungen  bezieht,  deren  besondere  Verhaltoi 
hier  nicht  erörtert  werden  sollm. 

Die  ersten  eingohendcn  Untersuchungen  über  diese  Frage  in  d 
einfacheren  Falle  der  indifferenten  Stoffe  rühren  von  E.  Beckmann')  1 
welcher  folgendes  fand.    In  bei  weitem  den  meisten  Fällen  ändert  ^ 


trnztffthenmrt 
'&/  \Acrtsrmi  Cantrpf' 

dl  Jiech  (scamja^tfr 
■\B^n:aideht/ri 


Acflan 


Fig.  63. 


')  Ann   chim    pbys.  <f^)  8,  2«».  188G.  *)  Ztecbr.  f.  ph.  Cb.  2,  7 
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IS  nAcb  der  Formel  boreclmete  Molekulargewicht  annähernd  proportio- 
li  dor  Konzentration,  und   zwar  meist  in  zunehmendem,  gelegentlich 

tuueh  in  abnehmendem  Sinne.    Stcült  nmn  die  Beziehung  graphisch, 
indem  man  als  Abseissen  die  Konzentrationen ,  oder  die  ihnen  an* 
tthenid    propor- 


'1      Eastar- 
.-..;,, iunktc»     als 
Dnlinaten  die  aoa 
en   berechne- 
Molekulargij- 
teeinthigty  so 
t  man   Kur- 
voD    gerati- 
gem    Verlauf, 
che      schwach 
die  Äbscis- 
geneigt 
Die    nach- 
benden    Fi- 
63  bis  G7 
leo        diese 
erhältiiisHd 
iht     erkeii- 

Ganz  ab- 
cheud  von 
D  gewühn- 
len  Veriuil- 
erwiesen 


An/QMMMn» 


iS.  99eMtcnmfther-0.rim 


Hiekiscamftkrr 
■%({cetefjhfHBtt 


'ettzattifhtfd 


Ae0tan 


Fig    64. 


)r«M-« 


M0fttifBem0i) 


Fig.  65. 


pmige    in 
pir  G3   ver- 

hnete   Oximidoverbindungen,   wie  Uechtskampferoxim,  Beuzaldoxim, 
^|)]u*nonoxim  und  Aeetoxim.    Statt  des  annähernd  geradlinigen  Ver- 
^fes   zeigen    die   Kurven    eine   starke   Krümmung,   welche   aiinähornd 
^  einfachen  Molekulargewicht  bis  auf  das  doppelte  lührt.    Hier  wal- 
oß'enbar   ganz   andere  Verhältnisse  ob,   und    man  wird   nicht   fehl 
ou.  wenn  man  luiiiimmt,  dass  sich  die  genannten  Oxime  in  Benzol- 
ng  verhalten  wie  Stickstoffhyperox^'d  als  Dampf  bei  mittleren  Tem- 
turen.     In  verdünnten  Lösungen,  also  bei  geringen   Drucken,  exi- 
CD  die  meisten  Molekeln  ulb   einfache;  je  mehr  dvvi  ^ouTÄViVxiÄNivvsii 

0»lv«J<;^  Cimaie,  1.  3.  AuH.  Ab 
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Jff/ij  h^nl 


BtH  S(ti  dax  I  m  '.  \ßthyltt»fh9r 


Fig.  66. 


und  damit  der  Druck  zunimmt,  ujn  so  mehr  vereinigen  sich  die  Mc 
kein  zu  Doppclmolokeln. 

Indessen    ist   ein   derartiges    Verhalten    nur  äusserst   selten,    fl 
Eykuiaa')  ist  eine    ungemein    gros.se   Anzahl   von  Stoffen    in  den 

schiedenartig* 
'"  stcn    Lö^iiip» 

mittehi  Imtti^ 
sucht  Word« 
und  die  Erje^ 
nisse       seiner 

Medsangiii 
sind     in    kt 
naohstehitudei 
Tafel   iu  alw»" 
lieh  er      Wei* 
wie    oben  la 
sammenge- 
stellt    Bei  der 
Durchsiebt  te 
Kurven  dndet  DHU 
sie  fast  ausnahn»* 
los  geradlinig.  Di« 
uuterstrichetten 
Namen    hedeateo 
das     Lösungsmit^ 
tel,    die    ander« 
den  gelösten  SttA 
Die     beigo-vhri* 
henen  Zahlen  bo 
deuten   die  Koe- 
^tantf•    K    der 
Raoulttjchen  ülä" 
chung,     wie    i» 

sich  aus  dor  beobachteten  Erniedrigung  und  dem  als  bekannt  «wai»" 
gesetzten  Molekulargu wicht  des  gelösten  Stoffes  ergiebt 

Aus  diesen   Untersuchungen  orgiebt  sich,   dass  die   bestf»  Annüb^ 
rung   au   das   wahre   Molekulargewicht  erreicht   wird,   wen« 
Linie  der  beobachteten  Werte  bis  zur  Ordinatenaxe  v»« 


300 


J50  -^ 


^AfThylalMiul 


0  Ztachr.  f.  ph.  Cb    4,  4y7,  l* 


5i3U|UU*i*^.         A*^*t^ 


^^^^^^-   ,f -:u;:;i*::r 


<aAceto^cwK 


[Mk^ 


10. 


60 


w 


"^^i^^^sTr^^    ^7^^     q'vft*"^?»*^«!^- 


if^ft^f 


"^•w». 


^3 


«. 


70 


eil«t*^o^;     5t 


<jft*<i.w»< 


3a 


e^H€^\ct. 


T\5^ 


^V** 


D 

''  gx: J^  -  ^tss:^««^. ''Tw::r-  "^^^^ 

fc^jif***^     iv--^  

'*-— '^- —  "         ■ -.^,--.r-S^^  ■^aTir»^^^' 


70 


^  ^S,kJU*Mt. 


HS 


^^^ 


*3 


^*f<».«Hf.»»Mtfl«^  84.5  .    .   . ■ — — 945..X^*f^ 
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abgeschnittenen  Teil  derselben,    das  Molokulargowicbt  bei   unendlicher] 
Venlüiinung,  als  Jas  richtige  betrachtet.     Es  lies»  sich  dies  Ergebnii 
voraussehen,   da   die  Theorie   von   vant'  Hoff  für  eudlicho   Konzeulni- 
tionou  nur  eine  Annäherung  darstellt,  und  oi^st  bei  unendlich  goriuger 

Konzentration  als  streng  anzusehen  ist. 

12.  Theorie  der  Abweichungen.     Da  ein  Gramm-Molekulargci 
eines  Gases  bei  0"  und  76  cm  Druck  den  Raum  von  2241  eü 
80  herrscht  in  einer  Losung,  welche  die  gleiche  Menge  in  einem  Li( 
enthält,   ein    osmotischer  Druck    von  224    Atmosphären.     Bei   sol( 
Drucken  aber  zeigen  bereits  die  einfach  zusammengesetzten  Gase  mri 
liehe    Abweichungen   von    den    Gasgesetzen,   und    solche    sind   in  a< 
höherem   Masse   bei  den  meist  ziemlich   zusammengesetzten   StoSea  Ü^ 
erwarten,  mit  denen  wir  es  zu  thun  haben, 

Ähnlich,  wie  das  Verhalten  der  Gase  bis  in  hohe  Drucke  hintnfj 
durch  die  Formel  von  van  der  Waals 


(p  +  |i)('-b)  =  RT 


mit  grosser  Annahetung  dargestellt  werden  kann,  wird  man  durch  Afc- 
Wendung  einer  ähnlichen  Formel  Aussicht  haben ,  auch  die  Abwei- 
chungen zu  berechnen,  welche  die  Lösungen  von  den  einfachen  Qe-, 
setzen  zeigen.  Nachdem  ich')  bei  Gelegenheit  elektrischer  Mesa 
auf  die  Notwendigkeit  hijigewiesi^i  Latte,  diese  sekundärt^n  Wirku 
in  dem  erwähnten  Sinne  zu  berücksichtigen ,  haben  Bredig ') 
A.  Noyes')  entsprechende  Refhiiungen  mitgeteilt.  Hier  sollen  die  Da^ 
legungen  des  letzteren,  welche  zu  einfacheren  Ergebnissen  gefühii 
haben,  eine  Stelle  tinden. 

Sei  p  der  osmotische  Druck,  v  das  Volum  der  Lösung,  welche  eio 
Gramm-Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes  enthält,  B  das  Molckulftr- 
volum  des  letzteren  im  gewöhnlichen  Sinne,  b  der  von  der  SubsjtAiii 
der  Molekeln  des  gelösten  Stoffes  eingenommene  Raum,  c  endlich  di^ 
gleiche  Grösse  für  die  Molekeln  des  I/Ösungsraittels,  bezogen  auf  tli* 
Volumoinheit  desselben,  bu  ist  zunächst  die  Korrektion  am  Volum,  der 
Gleichung  von  van  der  Waals  entsprechend,  gleich  b  -1-  (v  —  B)  c.    D** 


B 


proportional 


Korrektion  am  Druck   ist  einerseits  -,  andererseits  — 

V  V 

ist  a   die   entsprechende  Konstante  der  Anziehung,   so  kann  der  e&t^ 


<)  Zt8chr.  f.  ph.  Cb.  2,  280.  1888. 
*j  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  &,  BS.  \%%<i. 


*)  Zischr.  f.  ph.  Ch.  4,  444.  1889. 
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a  V 


gesetzt  werden  und  ynr  baben  dem- 


lendc  Wert  gleich 

(p-;-'^j(v-[b  +  (v-B)c])  =  K  oder 


(p-i^*)(.-o)((-'f^")-K. 

u 

ist  B  klein  gegen  t,  wir  können  donuiach,  da  auch  -  klein  gegeD 

V — B  ,  ^ 

irt, =  1   setzen.    Es  orgiebt  sich  alsdann 

/        a\/        b  — Bc\  b  — Bc   .   ab  — Bc         K 


)tzen  wir  in  dem  Gliodc 


a  b  — Bc 


1— c 


,  welclios  nicht  gross  ist,  entepro- 


icnd  dem  einfachen  Gasgesetz  -   dorcli  u,  p.   wo  a^ 

V 

ite  ist,  80  gelangen  wir  zu  der  Formel 

b— Bc 


oino   neue  Kon- 


oder  indem  wir  zwei  nouo  Eonstanten 


hr^ 


+  a, 


(1-ai) 


Bc 


=  d  und 


K 


+  a  =  K, 


1— c        i 

einführen 

p(y-d)  =  K,. 

L^urch  die  gemachten  Yeroinfachmigcn  crbingt  somit  diu  Gloicbung  die 
üftitalU  als  seien  die  von  der  Wechselwirkung  der  Molekeln  borrüliren- 

Druckkrüfte  gar  nicht  vorhiuiden«  und  es  kämo  nur  oiny  Korrektur 
Volum  in  Betracht.  Dass  bei  G:isen,  welche  unter  st;irkeni  Dnicko 
fH«heü,  eine  derartige  Formel  mit  den  Thatsacheu  in  Übereinstimmung 
ist,  geht  aus  dem  Anblick  der  Kurven  auf  S.  147 — 150  hervor,  welche 
dip  Produkte  pv  in  ihrer  Abhängigkeit  vom  Druck  dai'stollen.  Der 
letzte  Teil  der  Kurven  ist  überall  nahezu  geradlinig  und  lässt  sich  so- 
mil,  wie  auch  seinerzeit  hervorgehoben  wurde,  durch  eine  Formel  von 
der  Gestalt  p(v—  b):^con8t  dai-stollen. 

Um  die  oben  gefundene  Formol 

p(v-cl)  =  K. 
auf  die  Beobachtungen  der  Gefrierpunkte  anzuwenden,  hat  man  nur  zu 
^wiobacliten,  dass  die  Gcfrierpunktseniiodrigung  Jdem  osmotischen  Dnicke 
proportional  ist.  Hat  also  v  die  früht^re  Bedeutung»  so  muss  das  Pro- 
dukt J(v  —  d)  konstant  sein.  Da  d  seinerseits  aus  den  Beobachtungen 
51  beatinmien  ist,  so  berechnet  man  es  aus  zwei  BcobtJudiVuw^^^w,  N?v\(^ii 


4 


3 
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korrespondierende  Werte  J^,  Tj  und  J,,  Vj  ei-geben  haben  A^  (v, 

=  J,(v,-d) 

,  __  ^1  V,  -  J,  V, 


Nachstehend  ist  ein  Boispiol  gegeben,  tu  welchem  Masse  die  For^| 
mcl  die  Beobachtungen  wiedergiebt: 

Aceton  in  Henzol  [Borkmann). 


.1 

V 

iv 

Itv  — d 

Abweichung 

0405 

MUl 

5-tJ74 

5  700 

4-0  11021 

l-22l> 

4.5y4 

5 -HO« 

5-HH4 

+  0-00^0 

3-615 

ir>07 

5-448 

0H79 

0(KXK» 

5-365 

Ü.W-2 

5-32Ü 

5.»i(i(> 

—  00013 

8^470 

Ü-HO»» 

5.157 

O'GbK 

4-0. 0007 

Der  Mittelwert  von  A(y  —  d)  ist  5  679,  indem  d  im  Mittel  glekh 
—  0-064  gefunden  worden  ist.  Die  letzte  Spalte  zeigt,  dass  dio  T0^ 
bandonon  Abweichungen  bis  auf  die  erste  unsichere  Zahl  aicbt  zwei 
pro  Millo  überschreiten.  Ähnlich  gut  ist  die  Übereinstimmung  bei  eiuer 
grossen  Zahl  anderer  Messungen.  Als  besonders  deutliches  Beispi''  ^''^ 
noch  eine  Versuchsreihe  mit  Chloralhydrat  angeführt,  bei 
schlieeslich  eine  Lösung  von  etwa  35  Prozent  untersucht  wurde,  Dia 
Bedeutung  der  Reiben  ist  dio  frühere. 

Chloralhydrat  in  Wasser  (Beckmann). 


0-775 

2. 596 

2-012 

1-942 

-1- 0-001 

1-865 

1-506 

2-055 

1   ^2 

0-009 

1-915 

1-097 

2- 101 

1.92t' 

-0.012 

3145 

0-705 

2-216 

1.93H 

-0-008 

4- 1^5 

0-5585 

2-326 

l-95i 

-hOülO 

5-35 

0-4564 

2. 442 

1-960 

4-0017 

tt.l2 

04074 

2. 495 

1-943 

+  0002 

Für  d  ist  der  Wort  0-000  gefunden  worden.  Während  pv  von  3-01 
bis  2-50,  also  um  ein  Viertel  seines  Wertes  zunimmt,  bleibt  p(v— <1) 
bis  auf  */s  Prozent  konstant. 

Es  bleibt  noch  übrig,  nach  der  Bedeutung  der  Konstanten  «1  *^ 
fragen.  Der  Wert  derselben  ergab  sich  bald  positiv,  bald  negativ;  eii> 
negatives  Volnm  aber  ist  undenkbar. 

Nun  haben  wir 


Der  Faktor 


1-a, 


I  — c 

mit  dem  von  b  —  Bc  übereinstiaimeii. 


ist  immer  positiv,  es  wird  somit  das  Zeichen  von 
Nun  ist  b  das  Volum  der  pon- 
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derablen  Substanz  der  Molekeln  des  gelösten  Stoffes,  Bc  das  entspre- 
chende Volum  der  Molekeln  des  Lösungsmittels  in  demselben  äusseren 
Baume.     Denn   B    ist    das   gewöbnlicbe    Molckularvolum    des   gelösten 
Stoffes,  c  der  in  der  Raumeinheit  von  den  Molekeln  des  Lösungsmittels 
beherrschte  Raum. 

Es  sind  zwar  die  Grössen  b  und  Bc  nicht  unmittelbar  bekannt. 
Keimen  wir  aber  b^  und  b^  die  Volume  von  einer  Molekel  des  Lösungs- 
mittels und  des  gelösten  Stoffes,  und  Äq  und  Ä^  die  relativen  Zahlen 
,  der  Molekeln  in  der  Raumeinheit,  oder  die  Quotienten  des  spezifischen 
I  Gewichts  durch  das  Molekulargewicht,  so  können  wir  b  und  Bc  durch 
die  proportionalen  Werte  bjAi  und  bgA^  ersetzen.  Führt  man  dies 
aas,  und  vereinigt  alle  unbekannten  Grössen  in  eine  Konstante  X,  so 
erhält  man  die  Gleichung 

p'X  =  Ä,b,  — Aob„, 


Bod  fiir  einen  zweiten  Stoff 

g^X  =  A,b8— .\obo, 

woraus  (^  -  g')x  =  A^bi  -  Agb,. 

Aus  dieser  Gleichung  lässt  sich  unter  Umständen  schliessen,  welche  von 
den  verglichenen  Molekeln  grösser  sind.  Denn  da  X  positiv  ist,  haben 
beide  Differenzen  gleiches  Zeichen.  Es  sei  nun  die  linke  Seite  positiv 
und  A}  —  A,  sei  negativ.  Dann  muss  notwendig  bj  grösser  als  b,  sein, 
indem  sonst  nicht  die  Differenz  A^b^  —  A^b^  positiv  sein  könnte.  Ist 
dagegen  A^  —  A,  gleichfalls  positiv,  so  lässt  sich  nichts  über  die  relar 
tive  Grösse  von  b^  und  b,  schliessen.  Ebenso  ist,  wenn  die  linke  Seite 
negativ  und  A^  —  Aj  positiv  ist,  notwendig  bi-^bg;  haben  beide  Seiten 
gleiches  Zeichen,  so  ist  wiederum  kein  Schluss  möglich.     In  ganz  der- 

wlben  Weise  lässt  sich  auch  die  Gleichung  ö^X  =  Aibi  —  A„b(,  be- 
handeln. ' 

Im  Falle  der  Benzollösuugen  tritt  der  „irreducible"  Fall  nur  selten 
6ia  und  man  findet,  wenn  man  auf  die  eben  dargelegte  Weise  bestimmt, 
Welche  Molekeln  grösser  als  andere  sind,  folgende  Reihe: 

Aceton  ■<  Benzol  <1  Acetophenon  <;  Acetal  <;  Kampfer  <  Äthylbcn- 
2oat  <  Naphtalin  <  Benzaldehyd  -<  Nitrobenzol  <  Benzophenon  <  Phe- 
netol 

Die  gegenseitigen  Beziehungen  dieser  Stoffe  sind  alle  in  mehreren 
(meist  sechs)  Fällen  unabhängig  bestimmt  worden  und  &%  \i^^  %\^  ve^ 
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koinom  Falle  eino  Abwoichiing  gezeigt.  Die  benutzte  Betrachtttog» 
weise  ktioii  somit  als  eine  sachgeiuässe  und  die  Thatsachen  gut  dar 
stellende  angesehen  werden. 

13.  Die  Molekulargewichte  gelöster  Stoffe.  Es  ist  gelcgoutKch 
gegen  die  Anwendung  <ier  oben  dargelegten  Gesetze  der  Einwand  gel- 
tend gemacht  worden,  dieselben  ergäben  nicht  immer  das  ».richtig«^ 
Molekulargewicht.  So  zeigt  Essigsäure,  wie  schon  Raoult  gcfonHoa 
hatte,  in  Benzol  gelöst  das  Mülekulargewiclit  120  und  nicht  das  der 
Formol  C*H*0*  entsprechende  60,  und  demgomäss  wurde  Beozol  all 
ein  Lösungsmittel  angesehen,  welches  nicht  geeignet  sei,  das  MulukoLu^ 
gewicht  der  Essigsäure  zu  bestimmen. 

Die  dieser  Argumentation  zu  Grunde  liegende  Voraussetzung^  eia 
gegebener  Stoff  könne  nur  ein  einziges  Molekulargewicht  haben,  ist  in- 
dessen ganz  irrig.  Schon  wenn  man  sich  auf  die  klassische  Methodo  der 
Molekulargewichtsbestimmung,  die  Dampfdichte,  beschränkt,  muss  miui 
zugeben,  dass  je  nach  den  äusseren  Verhältnissen,  den  Werten  toä 
Druck  und  Tempenitur,  das  Molekulargewicht  eines  und  desselben  Stüffa 
verschiedene  Werte  annimmt.  Stickstoffsuporoxyd  hat  bei  niederen  Tea- 
I>oraturen  und  starken  Drucken  die  Formel  N'O*  und  das  Molekulü^ 
gewicht  92,  bei  hohen  Temperaturen  und  geringen  Drucken  die  Fo^ 
mcl  NO'  und  das  Molckulaigewicht  4G.  Ebenso  kennen  wir  das  Jod, 
den  Schwefel  mid  noch  eine  Reihe  anderer  Stoffe  in  zwei  verschiedeoeo 
Molekulaxzuständen. 

Dementsprechend  kann  es  nicht  wunder  nehmen,  dass  auch  boi 
der  Auflösung  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  einzelne  Stoffe  voi-schie- 
dcne  Molckularzuständc  offenbaren.  Die  verschiedenen  Lösung'^iMitUii 
wirken  wie  verechiedene  Temperaturen  oder  Drucke.  Am  geringsten  b^ 
einflusseu  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  Kohlenwasserstoffe  den  Mo- 
lekularzustaud.  So  zeigen  sich  in  Bonzal  uumontlich  Hydroxyl Verbin- 
dungen, wie  Säui-en,  Alkohole,  Phenole  u.  s.  w.  meist  mit  einem  grösseren 
Molekulargewicht,  als  ihrer  gebräuchlichen  Formel  entspricht.  Ahnheb 
wie  Benzol  wirkt  Naphtalin  und  Äthylonbromid,  während  in  Äther  Hi« 
nach  der  Dampfdruck-  oder  Siedepunktsmethode  bestimmten  Molvkuliu- 
grossen  auch  solcher  Stoffe,  welche  in  Kohlenwasserstoffen  grössere  Mi^ 
Ickeln  aufweisen,  die  „normalen"  Werte  annehmen.  Stärker  wirkt  noch 
auf  die  Auflösung  solcher  schwacher  Bindungen  Essigsäure  hin,  und 
Stärksten  Wasser. 

Da  es  dem  Chemiker  auf  dem  heutigen  Standpunkte  wesentlich  n 
darauf  ankommt,  das  kleinste  der  möglichen  Molekulargewichte  seine 
Stoffe,  dereiJ  Eigenschaften  er  Btudiert,  kennen  zu  lernen,  so  wird 
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■  mit  Vorliebe  dee  Wassors  oder  der  Essigsäure  als  Lösungsmittel 
jnenetx,  in  deneu  die  Stoffe  meist  Molekulargewichte  aufweisen,  welche 
n  den  sus  der  Danipfdichte  bestimmten  übereinkommen.  Für  eine 
keere  Kenntnis  des  Wesens  der  chemischen  Verwandtschaft  und  der 
Ueuz  der  Atome  aber  sind  gerade  die  Fälle,  in  welchen  höhere  Mo- 
■kulargewichte  gefunden  werden,  von  besonderer  Bedeutung.  Denn  sie 
Bkren  uns  jene  fcinoron  und  schwächeren  Bindungen  kennen,  welche 
k  den  verhältnismässig  derben  Eingriffen  chemischer  Vorgänge  zwar 
W  ananabmclos  zerrissen  werden  und  nicht  zur  Erscheinung  gelangen, 
pritsdesioweniger  aber  existieren  und  ihre  Wirkung  zur  Gtdtung  bringen. 
Dt'  eroffnen  uns  ferner  einen  Einblick  in  die  Konstitution  der  betreffen- 
■D  Stoffe  im  unvermischten  Zustande.  Demi  wenn  in  Benzollösung 
■ijgbiure  der  Formel  2{C'll*ü*)  entspricht,  so  sind  die  Molekeln  der 
Kien  flüssigen  Essigsäure  gleichfalls  nicht  kleiner,  als  2(C'IP0^);  sie 
Kumten  möglicherweise  nur  grösser  sein,  Giebt  umgekehrt  ein  Stoff, 
■e  z.  B.  Essigäther,  in  keinem  Lösungsmittel  eine  Andeutung  von 
Bheren  Moleknlaraggregaten,  als  der  Formel  C^H*G*  entspricht,  zu  cr- 
nunen,  so  kann  man  daraus  zwar  nicht  die  Gowissheit,  wohl  aber  die 
■ahiBchcinÜchkeit  entnchmeu,  dass  der  Stoff  bei  mittleren  Temperatur- 
Tcrhältnisseu  keine  Fähigkeit  besitzt,  seine  Molekeln  zu  zusammen- 
^ptztcren  Gruppen  sich  vereinigen  zu  lassen,  und  somit  auch  als 
Flüssigkeit  aus  Molekeln  der  einfachen  Formel  besteht 

Die  Ergebnisse  dieser  Betrachtungen  stimmen  in  bemerkenswerter 
km  mit  den  Folgeningen  überein,  welche  EÖtvös  (S.  543)  aus  den 
fertcn  der  ObcrHächenspannung  auf  den  molekuhiren  Zustand  einiger 
Fe  gezogen  hat  Auch  er  fand  in  Essigsäure  und  Alkohol  grössere 
»lekeln,  jjs  den  gobrUurhlichen  Forra(»ln  entsprechen.  Auch  Wasser 
\i  nach  EÖtvös  zusammengesetzte  Molekeln.  Das  Gleiche  hat  Eyk- 
*J  für   LöRungon    von   Wasser    in   Paratoluidin,  Walker*)    für    LÖ- 

von  WaascT  in  Äther  gefunden. 
14.  Kryohydrate.  Da  die  Löshchkeit  der  Stoffe  in  Wasser  meist 
fallender  Temperatur  abnimmt,  so  muss  es  im  allgemeinen  für  jeden 
eine  bestimmte  Lösung  geben,  welche  bei  ihrer  Gefriertemperatur 
le  gesättigt  ist.  Kühlt  man  diese  ab  und  verhindert  durch  Zusatz 
)u  etwas  Eis  und  festem  Stoff  flie  Überkaltmig,  so  muss  sich  aus  einer 
)k-l»(>n  Flüssigkeit  der  Stoff  und  Eis  in  demselben  Verhältnis  in  fester 
k^jrtalt  ausscheiden,  in  welchem  beide  gelöst  sind;  die  Temperatur  bleibt 
ibei  uuveräudort,  bis  alles  erstarrt  ist.     Ebenso  wird  bei  Zufuhr  von 


')  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  *,  öiü.    18SV.         «)  Ztachc.  1.  pK  C^.  "b,  \^'\.  V^'äf^. 
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Wärmo  sich  diw  entsLandeno  Gorannge  verflüssigen  und  wio  oin 
gener  Stoff  dabei  so  liuige  eine  unverändi'rU»  T».*nip«rator  zeig« 
alloB  geschinulzea  isL 

Guthrie  hat  die  auf  diese  Weise  entstellenden  Körper  Kivuhydi 
genannt')  und  sie,  da  sie  in  Bezug  aui'  Konst^in^.  des  Scliinel/-  OS 
Erstarrungspunktes  sowie  der  Zusammensetzung  sich  den  gewöhnliche 
chemischen  Verbindungen  unschliossen,  aucli  für  solche  gohalteiL  E 
ist  indessen  durch  eine  Untoi^suchung  von  Offer-)  michgewiescn  wordot 
dass  kein  Grund  vorliegt,  diese  Körper  für  wirkliche  Verbindungen  z 
halten.  Dio  oben  entwickelten  Verhältnisse  erklären  völlig  die  Konstu 
dos  Schmi-tzpunktcs  und  der  Zusanimensotzung;  letztere  lässt  sicrli  oluM 
dies  niemals  genau  narji  atomistischon  Verhältnissen  ausdrücken.  I 
handelt  sich  offenbar  hier  um  Substanzen,  die  analog  sind  den  tt 
S.  644  bosprochouen  Gomcngon  von  konstantem  Siedepunkt:  auch  i 
es  wahrscheinlich,  wenn  auch  noch  nicht  untersucht,  dass  die  Zusamnui 
Setzung  der  Ki^ohydi-ate  wie  dort  vom  Di-uck  abhängig  ist,  da  dioser  eist 
verschiedenen  Einfiuss  auf  die  Löslichkeit  und  den  Gefrierpunkt  hat 

Offer  zeigt  nun.  dxss  die  Kryohydratc  niemals  wohlausgebildei 
durchsichtige  Krystallc  geben,  sondern  stets  undurchsichtige  Massei 
dass  Alkohol  aus  ihnen  das  Eis  auflöst,  während  ein  Schwamm  vn 
festem  Salz  znnickblt>ibt,  diws  ferner  die  Lösnngswänne  einofi  Krj( 
hydrats  die  Summe  der  dem  Salze  und  dem  Eise  zukommenden  ittt  nv 
dass  endlich  auch  das  spezifische  Gewicht  gleich  dem  nach  den  Voi 
hältnissen  berechneten  mittleren  der  Bestandteile  ist  Die  beiden  tetzt< 
Thatsachen  zeigen,  dass  bei  der  Bildung  des  Kryohydratcs  weder  Wänni 
tÖnuDg  noch  Volumveränderung  eintritt,  während  diese  bei  wirklicln 
chemischen  Vorbindungen  nie  ausbleiben.  Die  Kryohydratc  sind  uli 
nicht  als  chemische  Verbindungen  anzusehen. 

Für  die  Erzielung  konstanter  Temperaturen  unter  Null  lasscu  «ii 
diese  Gemenge  vorzüglich  verwerten,  da  man  die  gcschroolzeneu  Aataj 
immer  wieder  in  einer  Kältemischung  zum  Erstarren  bringen  kann,  u 
die  Temperatur  beliebig  lange  beim  Schmelzpunkte  dos  Kryobydai^ 
erhalten.  ^| 

Die  von  Guthrie  an  Gemengen  beobachteten  eigentümlichen  I 
scheiimngon  lassen  sich  ausreichend  dm*ch  den  gegenseitigen  Einduss  ( 
Stoffe  auf  ihre  Lösliuhkoit  erklären. 

Die  weiteren  Erörterungen  Guthries  über  die  Löslichkeit  der  Sa 
unter  0"  und  dio  Auffassung  der  ungesättigten  Lösungen  als  Auflö»an| 

»1  Phil.  Mag.  (4)  4»,  1  fl.  1«75;  ib.  (5)  1,  49  und  3,  211.  1876. 
«jWion.  Ak.  Bat.  81  U.  WbH  Vft?tt. 
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£ift  in  Krjrobydrat,  dor  üborttättigten  als  LÖsungeu  von  Salz  in 
fohydrat  köiineu  üborgangcu  worden,  du  die  beobachteten  Tbat- 
un  aof  (jrimd  unserer  Kenntnisse  über  das  Gefrieren  von  Lösungen 
shcn  worden  können. 


Achtes  Kapitel.    Salzlösungeiu 

1  Allgememes.  Von  den  Lösungen  der  indifferenten  Stoffe  wei- 
len dio  wässerigen  Lösungen  der  Salze,  denen  sich  die  starken  Säuren 
Basen  anschliessen,  in  vielen  Dingen  erbeblich  ab;  sie  folgen  an- 
?rseits  bestimmten,  sehr  einfachen  Gesetzen,  welche  sich  bei  jenen 
Hchl  wiederiindi^n.  Beide  Umstände  weisen  darauf  hin,  dawt  wir  es 
iiu  Falle  der  wässerigen  Salülitsungi.^n  mit  besonderen  Verbältnissen  /u 
tbun  haben,  deren  £rörtei*ung  den  Gegenstand  dieses  Kapitels  bil- 
deo  MdL 

An  früherer  Stelle  ist  schon  zu  verscliiedeuen  Malen  betont  wor- 
«len«  dass  Salze  (der  Kürze  wegen  seien  auch  die  freien  Sauren  und 
Bauen  so  genannt)  sich  in  ihren  Lösungen  so  verhalten,  als  enthielten 
<Ü8M  mehr  Molekeln,  als  der  Formel  der  Salze  entspricht,  und  es  ist 
«ach  bereits  der  Schluss  gezogen  worden,  dass  demgemäss  diese  Stoffe 
in  ihrer  wäAgerigen  Lösung  in  einfachere  Bestandteile  zerfallen  sind. 
Null  giebt  es  bei  einem  Salz  wie  Chlorkalium  keine  anderen  einfacheren 
Wandteile,  als  Chlor  und  Kalium,  eine  wässerige  Lösung  dieses  Salzes 
'•uiis&iQ  also  beide  Elemente  im  freien  Zustande  enthalten. 

Dieser  Schluss,  welchen  Arrlienius')  und  Imld  darauf  aus  ganz 
inderen  Überlegungen  Planck')  gezogen  hatte,  scheint  mit  allen  Er- 
üihrangen  in  giellem  WidersprucJi  zu  stehen.  Denn  Kalium  ist  ein 
mi'talliRcher  Stoff,  welcher  in  Wasser  nicht  löslich  ist  und  nicht  in 
Beriibning  mit  demselben  kommen  kann,  ohne  es  unter  heftiger  Reak- 
m  zu  zersetzen,  und  Chlor  ist  ein  grünes  Gas  von  heftigem  Geruch. 
einer  Losung  von  Chlorkalium  aber  nimmt  man  keine  dieser  Eigen- 

m  wahr. 
Hiergegen    ist    zweierlei    einzuwenden.      Die    Elj^mente    Chlor   und 
dium,  wie  wir  sie  kennen,  sind  molekulare  Verbindungen,  beim  Chlor 
zwei  Atomen,  beim  Kalium  von  einer  unbekannten  Anzahl.     Das 
ibr  und  das  Kalium  in  der  Chlorkaliumlösung  sind  die  Elemente  im 


')  ZiMchr.  f.  ph.  Ch.  I,  63J.  1887.  •)  ZUchr.  (.  pb.  CYi.  \,  Wl.  V«K\. 
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atom istischen  Zustande.  P'emor  aber  sind  die  Eleraentc,  wie  sio- 
Chlorkaliumlösung  enthalten  sind,  mit  ungoheurcin  Mengon 
tivor,  rosp.  negativer  Elektrizität  behaftet.  Es  geht  dies  aas  dea 
schüinungcn  der  Elektrolyse  hervor,  welche  gleichfalls,  wie  an  spat 
Stelle  gezeigt  werden  wird,  zu  demselben  Schlüsse  zwingen,  zu  dem 
oben  gelangt  sind:  dass  nämlich  die  Teilmolekeln  oder  Jonen  der  S 
in  ihren  Lösungen  sich  wie  freie  MoK*keln  verhaltt'n.  fl 

Diese  Freiheit  ist  wohlverstanden  nur  innerhalb  der  LösungeP 
banden;  der  Entfernung  eines  Jons  aus  der  Lösung  setzen  sich  alsl 
erhebliche  molekulare  und  elektrische  Kräfte  entgegen«  Die  Darleg 
dieser  Verhältnisse  gehört  gleichfalls  an  einen  anderen  Ort;  an  di 
Stelle  mag  die  Mitteilung  genügen,  dass  die  gleichen  Annahmen, 
welchen  die  Theorie  der  Lösungen  führt,  sich  auch  uitausweichlicb 
der  Theorie  der  Elektrolyse  ergeben.  Indem  ich  mir  demnach  to; 
halte,  den  Beweis  fiir  die  Möglichkeit  und  Notwendigkeit,  die  Exis^ 
freier  Jonen  in  den  Salzlösungen  anzunehmen,  an  geeigneter  Stelle 
vorvollständigen,  will  ich  hier  die  Folgerungen  erörtern,  welche 
aus  dieser  Annahme  ergeben. 

Der  allgemeinste  Schluss»  welchen  man  aus  der  Annahme  fr 
Jonen  ziehen  kann,  ist  der,  dass  die  Eigenschafton  der  SalzlÖsor 
sich  als  binäre  Summen  von  den  Eigenschaften  beidor  Jo 
darstellen  lassen  müssen.')  Da  letztoi*»  miteinander  nicht  in 
mittelbarer  Verbindung  stehen,  so  findet  keine  wediselseitige  BesI 
mung  der  Eigenschafton  der  Jonen  statt  und  es  ist  für  die  Beteilig 
dee  einen  Jons  an  dem  Gesamtwert  der  Eigenschaft  gleichgültig,  ' 
ches  andere  Jon  in  der  Lösung  gleichzeitig  vorhanden  ist. 

Jedoch  muss  alsbald  hervorgehoben  werden»  dass  dieser  Scb 
sich  nur  auf  den  Grenzfall  bezieht,  wenn  die  Gesamtmenge  des  gelö 
Salzes  in  Jonen  zerfallen  ist.  Dieses  tritt,  theoretisch  gesprochen« 
in  unendlich  verdünnten  Lösungen  ein.  Thatsächlich  werden  demi 
die  Salzlösungen  dem  oben  ausgesprochenen  allgemeinen  Gesetz  no 
genauer  entsprechen,  je  verdünnter  sie  sind.  DocJi  sind  erfahru 
massig  schon  bei  massigoti  Verdünnungen  viele  Salze  in  so  ho 
Masse  in  Jonen  zerfallen,  dass  der  additive  Charakter  ihrer  £i 
Schäften  mit  grösster  Deutlichkeit  in  die  Erscheinung  tritt,  ■ 

2.  Chemische  Eigenschaften  der  Salzlösungen.  Bevor  inP 
die  Besprechung  der  physikalischen  Eigenschaften  der  Salzlösungen 
gehen,  soll  zunächst  an  den  additiven  Charakter  ihres  chemisch« 


*)  Arrhouiuh,  Zuchr.  f.  ph.  CIi    I,  Glil.  1887. 
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ans  erizmert  werden.*)  Chemische  Verbindungen  haben  meist  ein  in- 
BuoUes  Verhalten,  welches  nur  iitnerhalb  mih verwandter  Gebiete 
HogicschlüssG  gestattet,  die  aber  selbst  da  kcinoswegs  regelmässig 
BeffeiL  Warum  die*  Chlorverbimlungen  des  Kohlenstuffs  zu  den  be- 
ftdigsten  Verbiodungen  gehören,  und  insbesondere  gegen  Wasser  ganz 
ftfferent  sind,  während  Chlorstickstofi*  zwar  vom  Wasser  nicht  zer- 
pt  wird,  aber  bei  dem  geringsten  Einfluss  explodiert  und  eudlich 
pciumchlorid  der  Ilitzc  zwar  widersteht,  aber  vom  Wasser  mit  flef- 
Igkoil  zersetzt  wird,  wissen  wir  nicht,  und  ein  Schluss  von  den  Eigen- 

Elften  des  Kohlonstoffehlorides  auf  die  der  Chloride  der  nächstver- 
dten  Elemente  Silioium   und  Titan  würde  uns  ebenso   in   die  Irre 
&hren,  wie  ein  Schluss  aus  den  Eigenschaften  des  Chlorstickstoffis  auf 
jb  des  njichstverwandten  Chlorphosphors  und  Chlorarsens. 
■   Im    stärksten    Gegensatz    zu    diesen    Verschiedenheiten    steht    die 
Bihgehende   Kegelmä^sigkeit,   welche  wir  bei   den  chemischen   Reak- 
faeu  wässeriger  Saklösungon  wahrnehmen.  Wenn  Baryumverbindungeu 
0  einer  Lösung   einen   weissen    in  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag 
ifirvorbriiigen,   so   schliessen    wir   mit   ebensolcher   Sicherheit   auf  die 
segenwart  von  Sulfaten,   wie  wir  aus  dem  Fembleiben  desselben  die 
Abwesenheit  solcher  für  erwiesen  erachten.    Ob  die  Schwefelsäure  da- 
gi  an  das  eine  oder  andere  Metill  „gebunden"  war,  hat  auf  das  Ergeb- 
weder  qmiUtativ  noch  quantitativ  den  mindesten  Einfluss. 
Das  gleiche  gilt  für  all  die  anderen  zahllosen  analytischen  Reak- 
en.     Ihis  Gesetz  der  gegenseitigen  Unabhängigkeit  der  Salzbestand- 
»  in  den  Lösung«ui  zeigt  sich  auf  das  deutlichste  in  diesen  Erschei- 
Igen,     Dabei  ist  zu  beachten,  dass,  wie  es  diesem  Gesetz  notwendig 
Spricht,  die  Reaktionen  sich  auf  die   Tcilraolekoln   oder  Jonen   der 
beziehen.    Es  giebt  kein  Reagiuis  auf  Chlornatrium,  sondern  nur 
she  für  Chlor  und  für  Natrium;  erstere  gelten  füi'  alle  Verbindungen, 
irelcheu  Chlor,  letztere  für  alle,  in  welchen  Natrium  als  Jonen  vor- 
ideu  sind. 

Sowie  ein  Stoff  nicht  mehr  als  Jon  anwesend   ist,  zeigt  er  seine 

raktoristischen  Reaktionen  nicht  mehr.     Silber  ist  ein  Reagens  auf 

pr;  in  den  Perchloraten  wird  aber  von  Silber  das  vorhandene  Chh)r 

rat  angezeigt    Ks  rührt  dies  daher,  dass  die  Junen  z.  B.  des  Kalium- 

rchloruts  K  und  ClO^  sind;  das  Chlor  ist  kein  Jon  dieses  Salzes  und 

pelbe  kann  denigemäss  keine  Chlorreaktion  zeigen.    Verwandelt  mau 
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08  dnrcb  Erhitzen  iu  KCl,  so  zeigt  die  I^sung  alsbald  Chlor 
w<m1  wieder  Chlorjonen  vorhanden  sind. 

3.   Spezifisches  Gewicht  and  Volum.     Infolge  der  ausgedebn 
Auwcnduiig  wässeriger  Salzlösungen   im   Laboratorium  wie   iu  den 
werben   hat  man  die   spczitischon   Gewichte   derselben   wiederholt 
ausgedehnten  und  eingehenden  Untersuchuugon  unterworfen,  um  sie 
analytisches  Hili'smittel  einfachster  Ausrührung  zu  verwerten.    Denn 
im  allgemeinen   das  spezifische  Gewicht  solcher  Lösungen  eine  eindei 
tige  Funktion    ihres   Gehaltes   ist,   so  ist,   wenn  jenes  bostinuut 
dieser  aus  einer  entsprechenden  Tabelle  zu  entnehmen. 

Die  Gewohnheit,  das  Verhältnis  zwischen  Raum  und  Masse 
der  Form  des  spezifischen  Gewichtes  darzustellen,  bat  auch  hifl 
die  Erfassung  der  vorhandenen  Verhältnisso  sehr  erschwert  und  hiaaua 
geschoben.  Denn  selbst  in  dem  einfachsten  Falle,  wo  bei  der  Ver 
mischung  einer  konzentrierten  Lösung  mit  Wasser  keinerlei  Volumondl 
mng  stattfindet,  steht  das  spezi6sclie  Gewicht  des  Gemenges  zu  ded 
der  Bestandteile  in  keinem  einfachen  Verhältnis.  Es  sei  s  das  apeSH 
fische  Gewicht  der  konzentrierten  Lösung,  s^j  das  des  reinen  Ijösungaj 
mittels.  Mischen  wir  m  Gewichtsteile  des  ersten  mit  m^- Teilen  dfll 
zweiten,   so   ist   das  Gcsanitvolum    des  Gemenges  unter  der  oben  gft 

machten  Voraussetzung  — h     - 

8      '      8ö 


das   Gesamtgewicht   ist  m-|-Uo  od^ 


(m-[-mo)s8o 
m  S(j  -|-  m^  8 


,ein  zu 


somit  das  spezifische  Gewicht  des  Gemenges 
unübersichtlicher  Ausdruck. 

Bedient  man  sich  im  Gegensatz  dazu  der  spezifischen  Volume 
erhält  man   ganz  einfache  Formeln.     Denn  es  sei  wieder  y  das  speri| 
fische  Volum  der  Lösung,  ^^  das  des  Lösungsmittels,  m  und  m^  sciel 

die  Anteile,  so  ist  das  spezifische  V'olum  des  Gemenges  gleich  , — *-A 

entsprechend  der  gewöhnlichen  Mischungsformel.  Ist  die  oben  gemiu:hU 
Voraussetzung,  dass  die  Mischung  ohne  Volumänderung  erfolge,  nichj 
erfüllt,  so  git'bt  der  Untei-schied  des  so  berechneten  spezifisciien  YolulBJ 
gegen  das  beobachtete  einen  unmittelbaren  Überblick  über  den  Sin^ 
und  Wert  der  Voluralinderung,  wozu  bei  der  Benutzung  der  spezifiscliej 
Gewichte  erst  eine  entspn-chend  langen*  Rechnung  führt. 

Was  nun  die  Fragt-  nach  den  Yolumandorungen  beim  Verdönoel 
konzentrierter  Salzlösungen  anlangt,  so  ist  schon  seit  langer  Zeit  b* 
kannt,  dass  hierbei  Volumverminderungen  oder  Kontraktionen  eintrclööj 
Diese  Wirkungen  sind  am  ausgeprägtesten  bei  konzentrierten  Lösungeö 
vorhanden  und  verschwinden  um  so  mehr,  je  grösser  die  VerdiiDDUO| 


SaUUmmiifen. 
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VTeun  also  eine  koiizcDtinerte  Salzlösung  auf  die  Hälfte  Terdünnt 

mit  dieser  wiederum  das  gleiche  geschieht  und  so  fort,  so  sind 

itretenden  VoIumvermindtTungen  um  so  kleiner,  je  weiter  die  Ver- 

ig   bereits  fortgeschritten  war.     Dies  gilt  nicht  nur  für  gleiche 

der    verschieden   konzentrierten    IjÖsuiigeii,    sondern    auch    fHr 

t,  in  denen  stets  dieselbe  Gewichtsmenge  des  Salzes  vorhiuiden  ist, 

lenen  also  die  betrachteten  Gesanitvoluine  mit  der  Verdünnung  zu- 

len. 

Diese  Verhältnisse  wurden  nur  vorübergehend  durch  eine  Arbeit 
lüchel  und  Knifft^)  in  Fi-age  gestellt,  welche  auf  Grund  unzulang- 
r  Versuche  behaupteten,  dass  gar  keine  Volumveränderung  beim 
Konen  von  Salzlösungen  eintrete.  Ivremers,')  der  schon  früher 
h  einen  anschaulichen  Versuch  das  Vorhandensein  solcher  Volum- 
rungon  nachgewiesen  liatte,  widerlegte  alsbald  diese  Bolmuptung 
widmete  der  Frage  nach  den  spezitischen  Gewichten  der  Salz- 
igen ein  ungemein  eingebendes  ex]ierimentellos  Studium.  Zu  irgend 
ben  an  schau  liehen  Ergebnissen  ist  er  dabei  fn^ilicb  infolge  unzweck- 
pger  Betrachtungsweisen  nieht  gelangt,  doch  lassen  sich  aus  dem 
ihm  gesammelten  Zahlenmaterial  bei  geeigneter  Behandlung  noch 
Bherlei  beachtenswerte  Ergebnisse  erwarten. 

Später  ist  die  Frage  nach  der  Volumänderung  bei  der  Verdünnung 
Salzlösungen  im  Hinblick  auf  stöchiometrische  Aufgaben  noch  ein- 
von  Nicol')  gestreift  worden,  jedoch  oline  wesentliches  Ergebnis, 
(elbe  glaubte  eine  Bcziehuüg  zwischen  derselben  und  der  Löslich- 
der  entsprechenden  Salze  zu  entdecken,  doch  sind  die  wenigen  an- 
n  Beispiele  schwerlich  genügend,  um  einen  derartigen  Satz 
U8  teilen. 

Auf  stöchiometrische  Beziehungen  deuten  auch  die  von  Charpy*) 
teilten  Rechnungun  hin,  doch  mag  hier  ein  Hinweis  auf  dieselben 
en. 

Schliesslich  soll  no<'li  folgende  Thatsache  erwähnt  werden.  Zieht 
von  dem  Volum  einer  Salzlösung,  in  welcher  eine  bestimmte  Salz- 
enthalten ist,  das  Volum  des  Wassers  in  dieser  Lösung  ab,  so 
t  man  das  scheinbare  Volnm  dos  Salzes  in  der  Lösung.  Dieses 
nach  dem  früher  dargehfgten  um  so  kleiner  werden,  je  grösser  die 
lermenge  ist,  und   zwai*  nähert  es  sieb  bei  steigender  Verdünnung 


^\  A.  eh.  ph.  l3f  41,  471.  IHM. 

•)  Pogg.  95,  110    iHKi:  ib.  9«,  39.   1855  u.  ff. 

*)  Phil    Mag   ifi)  1«,  121.   1&83.  *i  C.  r.  10»,  290.  1839. 
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asymptotisch  einem  Grenzwert.    Es  erglebt  sich  nun,  dass  bei 
gelösten  Stofieu  das  schoinbai'c  Volum  durch  Null  gehen  uml 
werden  kann,    so   dass  demnach  die  Lösung   schliesslich  ein  kicit 
Volum  einnimmt,  als  das  zur  Lösung  v(»rweiidete  Wasser. 

Diese  Thatsache  ist  insofern  von  Interesse,  als  sie  beweist, 
die  Volumänderung  bei  der  Verdünnung  nicht  das  Sabs  alloi» 
sondern  d:LSs  zwischen  den  Molekebi  desselben  und  denen  des  W:i 
Wechselwirkungen  vorhanden  sind,  welche  auch  ihrerseits  eine  Ve 
Verminderung  bedingen,  has  oben  erwähnte  scheinbare  Volum 
Sal/es  in  der  Lösung  ist  somit  der  Unterschied  zwischen  seinom  vi 
Volum  und  der  Volumänderung,  welche  es  durch  seine  Wechst^lwirl 
mit  dem  Wasser  hervorbringt.  Da  das  erstere  nicht  negativ  sein 
ao  beweist  das  Vorhandensein  negativer  Werte  der  Differenz,  da» 
Volumänderung  des  Wassers  durch  das  gelüste  Salz  einen  mit 
eigenen  Voluui  des  Salzes  ven^jlBJchbaren  und  es  unter  Umständen  i 
treffenden  Wert  hat. 

4.  Valsons  Oesetz  der  Moduln.     Noch  auf  Grundlage  der 
besprochenen  ungeeigneten  Drtruchtuiigsweise  der  spezifischen  Gi*^ 
und    die    ersten    stüchiometnschon    Beziehungen    an    SalzlÖsungeo 
Grund    einer   Betrachtungsweise    erhalten    worden,    welche   auf 
Fragen  zuerst  von  Kopp  angewendet  wurde;  für  Salzlösungen  beiii 
sie  F.  Vftlson.*)    Vergleicht  nuiiv  nämlich  Lösungen  vei-scliiwlenor 
die  im  Liter  ein  Grammäquivalent  aufgelöst  enthalten,   so  zeigt 
dass   die  Unterschiede    der  sf)ezitischon    Gewichte    solcher  Salzlösi 
welche    zwei    bestimmte   Metalle,    verbunden   mit  derselben  Saun* 
halten,  immer  gleichen  Wert  haben,  welches  auch  die  Säure  sei, 
ebenso,  dass  der  Unterschied  bei  je  zwei  Salzen  derselben  Sänrea 
irgend  einem  Metall  gloichfuUs  unabhängig  von  dem  Metall  ist   Ma« 
hält  also  die  Dichte  einer  Salzlösung,  wenn  man  zu  einem  Normalwert  n 
Zahlen  addiert,  von  denen  eine  durrli  <las  Metall,  die  zweite  durch 
Säure  bestimmt  ist.    Valson  nennt  diese  Zahlen  Moduln;  als  Ai 
flüssigkeit  benutzt  er  die  von  geringster  Dichte»  nämlich  Chloranmiün» 
lusung  vom  spezifischen  Gewicht  I-OIÖ;  statt  derselben  hätte  er 
gut,  oder  vielmehr  besser  Wasser  genommen;  er  hätte  alsdami  ni 
eine  Reihe  seiner  Mo^lulu  um  lo  zu  vermehren  gobmucht    Seine* 
belle  ist  folgende,  wobei  bemerkt  werden   muss.  dass  sie  sich  vät 
H=l  äquivalente  Menge  bezieht;  es  ist  z.  B.  Mg  =  12-2  und  ni* 
^24*4  zu  berechnen.     Die  Zahlen  sind  mit  lÖOO  multipliziert 


>}  C.  rend   7S,  441.  1874. 
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Modul 

Ammoniuni 

0 

Chlor 

0 

Kali  um 

30 

Brom 

a4 

Natrium 

25 

Jod 

64 

Cftlcium 

^26 

Sulfate 

20 

Magaesiiim 

2() 

Nitrate 

15 

Strontium 

55 

Carbonate 

14 

B&ryum 

73 

Bicarbonate 

16 

Mangan 

37 

Eilen 

37 

Zink 

41 

Kupfer 

42 

Cadmium 

61 

Ble! 

103 

SUhor 

105 
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Um  z.  B.  die  Dichte  eiuer  Normallosung  von  Kaliumnitrat  zu  finden, 
tu  l-Ulo   für  Kalium  ü*030,  fiii'  Salpetersäure  0-Oln  zu  addieren, 
»T(rau8  1*()60,  übereinstimnieüd  mit  dem  Versuche  folgt.     Indessen  gilt 
Regel    nur    für  viTdünnto   LÖRungen.     Eine   Erwoitprung    dt^rselhon 
beliebige  konzentrierte   Lösungen   ist  von   C.  Bender*)  aufgefunden 
Bender  zeigt  nämlich,  dasn  die  Moduln,   welche  Valson  nur 
solche  Lösungen  aufgestellt  hatte,  die  auf  1  1  Wasser  ein  Äquivalent 
betreffenden  Salzes  enthielten»  für  konzeutriertere  und  verdünntere 
ingen  gleichfalls  gültig  sind,  wenn  man  die  Dichtedifferenzen  durch 
Anzahl   der  Äquivalente  dividiert.     Mit  anderen  Worten:   Der  Un- 
lied  d^r  Dichte  solcher  Lösungen  zweier  Stoffe,  welche  im  Liter") 
jb  Tiel  Grammäquivalonte  enthalten,  ist  proportional  der  Anzahl  der 
üvalente.    Die  nachstehende  Tabelle  illustriert  diese  Regel;  fi  ist  die 
der  Äquivalente,  J  der  Dichteunterschiod. 


NH^Cl 

10107 
10308 
10461 
1-0587 
1-0728 


KCl 

1  0444 
1-0887 
11317 


KCl- 

f 
287 

269 
280 


NaCl- 
f 
244 
240 
238 
234 


LiCI- 
f* 

78 
78 

79 
76 


'/,B»CI 

( 

738 

736 

732 


sind   nur  die  Dichten  von   NH^Cl-  und   KCl-Lösuugen    mitgeteilt; 
Differenzen,  dividiert  durch  die  Anzahl  der  Äquivalente  fi    stehen 


•1  Wied.  20,  560.  1883. 

*]  Bender  betrachtet  nicht  Lösungen,  die  ans  1 1  Wasser  und  einem  Qramm- 
füfvalcnt  Salx  bestehen,  »ondern  solche,  die  ein  resp.  mehrere  Atiuivalente  im 
Iter  enthalten. 

tttvald.  Clwai«.  1.  3.  Aufl.  ^ 
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unter  KCl-.    Unter  den   weiteren  Rubriken   stehen   entsprecl 

rechnete  Worte  für  die  Lfkungen  der  genannten  Salze,  alle  mit 
lüsung  vorf^lichen.     Die  Quotienteu  nehmen   fast  alle  mit  stei| 
ab;  das  hegt  aber  nur  an  der  Wahl  der  Ausgangslösung;  wäre 
NaCl  genommen,  so  blieben  die  Quotienten  konstanter.    Die 

-  sind  nun  nichts,  als  Valsons  Moduln;  man  erhält  also  annähl 

Dichte  einer  beliebigen  Lösung,  welche  //Äquivalente  im  Liter  enl 
wenn  man  zur  Dichte  der  gleich  konzentrierten  (ebenso  viel  Aiquira 
euthaitendeu)  Salmiaklösuug  diu  mit  ^  multiplizierten  Motlulu 
hinzutügt. 

Die  Moduln^  welche  ßoudc^r  bestimmt  hat,  sind  folgende, 
18":  NH^=-0,   K^296,  Na^235,  Li=-72,  ißa=739,  iSr^ 
jCa=282,    iMg  =  221.    jZn  =  4iO,    iCdnrröOe,   iCu  =  41j 
=  1069. 

C1  =  0,  Br  =  370,  J  =  733,  NO3=160.  |S04  =  200. 

Um  hiernach  z.  B.  die  Dichte  einer  Bromcaiciumlösung  mit  ^ 
valonten  zu  berechnen,  haben  wir  zunächst  die  Dichte  der  entsjü 
den  SalmiaklÖHung  =  1-0451;  dazu  3(282  + 370)=  19ÖG  giebt  1-5 
beobachtet  wurde  von  Kremers  1-2395.  Die  Dichten  dt 
löbun^en  sind: 


f 


n«-l 

d=-10I53 

n-=2 

d-=10299 

n  — 3 

d  =  l-(>438 

n  =  4 

a=1.0f>77 

Man  darf  sich  über  die  Tragweite  dieser  Rosultato  keiner  TäusG 
hingeben.  Das  stöchiometrische  Gesetz,  welches  denselben  zu  Gl 
liegt,  scheint  sozusagen  nur  durch,  da  die  ganze  Betrachtungsweise 
rationell,  weil  nicht  von  einfachen,  konstruierbaren  Voi-stellangcn 
gehend  ist.  Bereits  früher  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  das  \ 
fische  Gewicht  zur  Darstellung  stöchiometrischer  Gesetze  nicht  ani 
bar  ist,  da  es  sich  nicht  auf  vergleichbai'o  Mengen  beziehen  las« 
ist  daher  statt  desselben  das  spezifische,  resp.  Molekularvoluro  c 
führen.  Die  Ausdehnung  des  Valsonschen  Gesetzes  auf  verschi 
Konzentrationsgrade  wird  ermöglicht  durch  die  allgemeine  Tj 
dass  äquivalente  Salzlösungen  sich  beim  Vordünnen  ziemlich  gh 
kontrahieren.  Die  Grösse  der  Kontraktionen  ist  nicht  betrachtJS 
dass  sich  leicht  ein  Mittelwert  finden  liessc,  durch  dessen  Anwei 
die  Rechnung  noch  besser  mit  der  Erfahrung  stimmen  wüide,  «J 


leifl 
;h^ 


Bff  willkürlichen  Annahme»  dass  die  Kontraktion  hoi  allen  Salzlösungen 
Ma^si?  wie  beim  Salmiak  erfolgt 
Die  Ursache  der  gefundenen  Regelinässigketten,  welche  wie  gesagt 
etwas  verzerrtes  Spiegelbild  der  eigentlichen,  auf  die  Molekular- 
der  SjilzlÖsungen  bezüglichen  Gei^ot^e  siiul,  liegt  in  den  gosotz- 
gen  Volumänderuiigen,  welche   die  Sulzbildung  in  wässeriger  Lö- 
begleiten   und   welche  alsbald  zur  Besprechung  gelangen  werden, 
ler  sull  noch  über  eine  Arbeit  von   Groshans  *)   berichtet  werden, 
er   zur   molekularen   Betraehtungsw^^iso   wenigstens   ein   Ausatz 
t  wird.     Der  Autor  findet,  da89  der  Unterschied  zwischen  dem 
kukrvolum  einer  Salzlosung  und  dorn  des  Wassers  in  der  Lösung 
xoneluneDder  Wassermengo  zwar  abnimmt,  aber  sich  asymptotisch 
Gren2wert   nähert.    Mit    Hilfe    einer  Intei-polationsformel    d  = 

,  wo  d  das  .spezifische  Gewicht,  w  die  Wassermengo,  auf  die 


eit  der  Salzmenge  bezogen,  ist,  während  «  und  ß  Konstanten  sind, 
mmt  er  den  Grenzwert  des  Unterschiedes,  weicher  sich  als  Mole- 
ulum  des  gelösten  Sakes  auffassen  lässt  Diese  Grenzwerte  zeigen 
mit  grosser  Annäherung  ein  Verhalten,  welches  dem  Valsonschen 
tz  der  Moduln  entspricht,  indem  sie  sich  als  Summen  zweier  Kon- 
Ton  welchen  eine  durch  die  Säure,  die  andere  durch  die  Basis 
mt  ist,  darstellen.  Groshaus  legt  seinen  weiteren  Betrachtungen 
t  diese  Grenzwerte  oder  Reste,  wie  er  sie  nennt,  zu  Grunde,  »on- 
die  Grösse  «,  welche  durch  die  Beziehung  r  =  a(l — a)  definiert 
wo  r  der  „Rest**  und  u  das  Molekulargewicht  des  betreifenden 
ist.  Dieselbe  hat  eine  ziemhch  komplizierte  Bedeutung;  sie  ist 
Betrag,  um  welchen  das  spezifische  Volum  dos  „Restes"  kleiner  ist, 
eb&  Dadurch  verlieren  die  weiteren  Schlüsse  des  Autors  gänzlich 
Anschaulichkeit;  sie  reduzieren  sich  auf  algebraische  Beziehungen 
physikalisobe  Bedeutung.  xVuch  hier  zoigt  sich  die  Uuzweckuiässig- 
des  spezifischen  Gewichts  bei  stöchiometriscben  Betrachtungen;  wäre 
Autor  bei  der  Betrachtung  des  Molekularvolums  geblieben,  statt 
DichtigktMtsformül  zuliebe  die  Grosse  u  einzuftihron,  so  wäre  die 
Bestimmung  der  Vulumkomponenten  für  unendlich  verdünnte  Siüzlösun- 
(eii  von  grossem  stÖchioraetnschen  Interesse  gewesLMi. 

5.  VolumanderungdD  bei  chemischen  Vorgängen.  Das  Gesetz 
der  Moduln  Valsons  steht  in  engster  Beziehung  zu  den  Volumändorungen, 
irelche  die  chemischen  Vorgänge  in  wässeriger  Losung  begleiten.    Unter- 


>)  Wied.  Ann.  20,  402.  18t<3. 
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suchuBgen  darüber  sind,  nachdem  Gerlach*)  auf  die  inerkwürdij 
sacho  hiuge wiesen  hatte  j  dass  bei  der  Neutralisation  von  Kalilösu 
mit  verdünnten  Säuren  nicht  Kontraktion,  sondern  Ausdehnung  s 
findet,  zuerst  von  Tissier*)  ausgeführt,  worden.  Die  wesentlichen  Ei^j 
nisse  dieser  wertvollen  Arbeit  sind  nicht  hier  mitzuteilen,  da  sie  n 
auf  fitöchiometrischem  Gebiet  liegen.  Nur  mag  erwähnt  werden,  i 
das  eben  genannte  Vorhalten  der  AlkalilÖsungen  bei  der  Neutralisal 
welches  Gerlach  durch  Rechnung  abgeleitet  hatte,  bei  direkten  ^ 
huchen  sich  bciitiitigte.  Lösungen  von  Ammoniak  zeigen  Kontrakt 
Tiasier  führt  das  darauf  zurück»  dass  im  ersten  Falle  bei  der  Sftli 
düng  Was-ser  ontstoht,  im  zweiten  Fallo  nicht;  ind(»Rsen  muss  doch 
merkt  werden,  da^>s  dio  Volumzunahme  im  ersten  Fidle  zuweileu  c 
mehr  beträgt,  als  das  Volum  des  entstehenden  Wassers,  dessen  Ai 
vorher  doch  auch  nicht  raumlos  gewesen  sind. 

Später  veröffentlichte  J.  Regnauld  einige  ähnliche  M( 
welche  im  wesentlichen  dasselbe  ergaben:  Ausdehnung  bei  der  Nenti 
sation  von  Kali,  Natron,  Baryt  und  Thalliumoxyd,  Kontraktion  für  i 
mttniuk  und  Äthylarain.  Die  Erklärung,  welche  Regnauld  dafür  gi 
ist  dieselbe,  welche  Tissier  angegeben  hat 

Eine  ausgedehnte  Untersuchung  der  Voluraänderungen  bei  der  J 
tralisation  von  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaklösungen  durch  eine  gros 
Anzahl  von  Säuren  ergab  mir  *)  einige  stöchiometrische  Beziehun 
welche  die  Ursache  des  Valsouschen  Gesetzes  khu'legten.  Die  henuti 
Lösungen  enthielten  in  einem  Kilogramm  je  ein  Gramm-Äquivalent 
Basen  und  Säuren;  die  Volumänderungen  sind  in  Kubikcentimetem  ( 
gedrückt.  Es  fund  sich,  dass  die  Volumäuderungen  von  der  Nator 
Säure  und  der  Basis  abhängig  sind,  daes  aber  die  Differenz  dersel 
bei  der  Neutralisation  zweier  verschiedener  Basen  durch  eine  und  die» 
Säure  sich  gleich  blich,  welche  Säure  auch  zur  Verwendung  gelac 
Ebenso  ist  die  Diflerenz  bei  der  Neutralisation  beliebiger  Säuren  di 
dieselbe  Basis  unabhängig  von  der  Natur  der  Basis.  Man  üben 
diese  Beziehungen  am  besten  an  nachstehender  f^belle. 


S«lpeter»äure 


Volumänderungen  bei  der  Neutralisation. 

Kali         Oiff.       Natron        Diff.      Ammoniak 
20-05        0-2Ö        19. 77        2021       -    644 


I 


(0-53) 


(0-53) 
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M  SalzlösuDgon.  S.  73.  18ö».        <1  Inst  1859,  58  cit  am  Jabreiber.  1^ 
«)  J.  pharm.  ^4)  I,  401  a.  Jahresber.  1866,  69. 
*)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  353.  1878. 
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IV.  Lösungen. 


Ähnliche  Gcsotze  findon  sich,  wie  erwähnt,  in  bczug  auf  zahlrn 
andere  Eigenschafti^n  sowohl  der  Lösungen,  wie  einfacher  Swff«  i 
lassen  sich  alle  durch  die  Formel  ausdrücken,  dass  die  Änderanf 
der  Eigenschaften  durch  den  chemischen  Vorgang  bei  » 
logen  Salzen  sich  additiv  zusammonsotzen  aus  KuhbUbU 
welche  jeder  der  Komponenten  individuell  angehÖreD  i 
nicht  von  den  Stoffen  ahhängen,  mit  denen  diese  in  Weckfi 
Wirkung  treten.  In  dorn  besonderen  Falle  ist  die  bei  der  Ncuta 
sation  erfolgende  Volumänderung  die  Summe  einer  nur  von  der  St 
und  einer  zweiten,  nui*  von  der  Basis  abhängigen  Volumändeniog, 
ist  dabei  möglich,  dass  zu  diesen  beiden  Summanden  noch  ein  dnl 
tritt,  welcher  von  beiden  Komponenten  unabhängig  ist  und  nur  di 
den  Charakter  des  chemischen  Vorgangs,  hier  Salzbildung,  bedinje;t  *i 
Dieser  Summand  muss  dann  aber  einen  konstanten  Wert  haben. 

Bezei<:hnen  wir  mit  a,  a',  a"...  die  Anteile,  welche  die  Sänitt 
der  Volumiindurung  haben,  mit  b,  h\  h" ,..  die  entsprechenden  Aldi 
der  Basen,  mit  c  endlich  die  eben  erwähnte  Konst^iute,  so  erhilt  i 
bei  systematischer  Anordnung  folgende  ßchomatische  Tabelle  der 
änderungen: 

a-|-b  -fc  a'  +  h  +i;  a"-f-b  +c  .  .  . 
a-|"b' ^-'^  a'-f-b'+i;  a"-|-b'-|-c  .  .  . 
a  +  b"  +  c         a'  +  b"  -|-  cj         u"  + 1  >"  -|-  o    ,     .     . 


In  dieser  Tabelle  sind  nun  die  Differenzen  demselben  Gesetz  unt 
welches  sich  vorher  für  die  experimentell  bestimmten  Volumändenni 
ergeben  hatte:  jedes  Glied  einer  horizontalen  Reihe  gicbt,  von  dera« 
sprechenden  Gliedo  einer  anderen  horizontalen  Reihe  abgezogen,  t 
selben  Wert,    und   ebenso  jedes  Glied  einer  vertikalen   Reihe  bei 
Subtraktion  von  dem  entsprechenden  Gliivle  einer  anderen  VcrtikaW 
Der    Zusammenhang   diest?r    Verhältnisse    mit    Valsons   öescU 
Modubi  ist  einleuchtend:  denkt  man  sich  eine  Basis  mit  verschied« 
Säuren  neutralisiert,   so   bestehen   die   dabei  ointi-otenden  Voluaia 
Hingen  aus  einem  konstanten  Anteil,  welcher  der  Basis  zukommt, ' 
aus  wechselnden  Anteilen,  welche  flir  jede  Saure  ihren  beatimmton  ' 
haben,  d.  h.  das  Volum  der  resultierenden  Flüssigkeit  ist  diö  San 
aus  einem  ein  für  allemal  konstanten  Anteil,  einem,  der  von  derBl 
und  einem,  der  von  der  Saure  abhängt.    Was  für  die  Vohirae  gilt 
auch  für  ihre  Reziproken,    die  Dichten,   wenn  auch  nicht  stn 
nämlich  die  letzteren  sich  nicht  sehr  von  eins  unterscheideni 
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%n  die  angenäherte  Rechnungsweise  benutzen,  nach  welcher,  wenn  a 

d  ß  kleine  Zahlen  sind,  :r~. -p-..  ^  1  —  «  —  ß  gesetzt  werden  darf. 

1  -i-a-^-ß 

Die  Thatsache,  dass  das  Volum  einer  Salzlösung  sich  aus  Volum- 
nstanten,  welche  den  beiden  Jonen  der  Salzlösung  angehören,  additiv 
sammensetzt,  ist  in  der  Folge  noch  mehrfach  erörtert  worden,  so  ins- 
Bondere  von  NicoP),  ohne  dass  wesentlich  neues  hinzugekommen  wäre. 
e  Bestimmung  der  den  Valsonschen  Moduln  entsprechenden  Volum- 
mponenten  ist  noch  nicht  in  einigem  Umfange  durchgeführt  worden, 
wähnung  verdient,  dass  NicoP)  an  den  Volumen  äquivalenter  Lösun^ 
D  der  Natriumsalze  der  Fettsäiiren  ziemlich  konstante  Unterschiede 
im  Aufsteigen  in  der  homologen  Reihe  beobachtet  hat;  so  ergab  sich 
:  das  Volum  der  Lösungen  NaA+  100H«0  bei  20*» 

J 

Formiat  18253  14-9 

AceUt  1840.1 

Butyrat  1867. 5  2x13-7 

steht  zu  erwarten,  dass  man  hier  Beziehungen  finden  wird,  die  denen 
er  die  Molekularvolume  organischer  Verbindungen  vielfach  ähn- 
h  sind. 

6.  Wärmeaasdehnans  der  Iiösungen.  Im  Zusammenhange  mit 
n  praktisch  wichtigen  Bestimmungen  der  spezifischen  Gewichte  wassc- 
;er  LÖsimgen  hat  die  Ermittelung  der  Änderungen,  welche  diese  durch 
mperaturänderungen  erfahren,  mehrfache  Bearbeitung  gefunden,  die 
iessen  über  empirisch-praktische  Beziehungen  kaum  hinausgeführt  hat. 
ir  besitzen  hierüber  Daten  von  Bischoff,  Muncke,  Despretz,  die  sich 
F  einzelne  Fälle,  Kochsalzlösungen  und  Meerwasser,  beziehen.  In  zu- 
nmenhängender  Weise  ist  die  Frage  zuerst  von  Gerlach  ^)  und  gleich- 
tig  von  Kremers*)  in  Angriff  genommen  worden;  letzterem  verdanken 
r  ein  ungemein  reichhaltiges  Beobachtungsmaterial.  Einige  Unter- 
3hungen  von  Marignac  sind  gleichfalls  zu  erwähnen  (1870). 

Im  allgemeinen  lässt  sich  sagen,  dass  die  Ausdehnung  der  Salzlösun- 
D  um  so  gleichförmiger  verläuft,  je  konzentrierter  sie  sind;  während 
i  Volumkurve  dos  Wassers  stark  gekrümmt  ist,  zeigt  die  der  Salz- 
nmgeu  einen  zunehmend  geradlinigen  Verlauf,  Infolge  dessen  dehnen 
i  niederen  Temperaturen  die  Salzlösungen  sich  stärker  aus,  als  das 
asser,  und  da  die  meisten  Salzlösungen  bis  100**  keine  viel  stärkere. 


.»)  PhU.  Mag.  (5)  16,  121.  1883  und  ib.  ^5)  18,  179.  1884.  *)  ib.  (5)  16, 

L  2688.  *)  Spez.  Gew.  der  Salzlösungen.   Freiberg,  1859. 

'        ■  100  bU  120.  1767-62. 
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Teil  eine  geringere  Yolinnznniihme  angs,  ab  reöies  Waaserj 
wird  der  Cnt^rscliied  der  ÄasdeimangskoeffiBienftai  smehmeod 
und  waebaelt  nwnt  noch   anter   100"  ^in   Zeidken.     £b  wird  i3»\ 
die  SaUDHDgHk  eine  Tempentor  sich  bestimmeB  UtpoDt  bei  «el 
ihr  Aasdehnon^AoeffimBt  ^ekfa  dem  des  Waescn  ist;  nach  M. 
Been^)  ist  dieser  Pnnkt  nm-  von  der  Natur  des  Sakes»  nicht  ronl 
Konsentrfttion  ahhangig  nod  liegt  bei  folgenden  Ti^DperatoreQ:  UG 
AlG,  37».  NajCO,  67\  K,SO,  60«,  .VH^Cl  35»,  MgCI,  3b\  CaCl, 
BaQ,  50«,  KG  50«.  NuG  55«,  Na,SO,  60«,  K,CO,  65»,  KNO, 
NaCjOjHa  Hu«,   NH^NOj  70«.     Bei    vergleichbaren  Salzen,   i,  R 
Alkalichlohden  wächst  die  Temperatar  mit  dem  Atomgewicht,  bei  an< 
ist  sie  gleich. 

Diese  Thatsache  steht  in  engster  Beziehung  mit  einer  vii«! 
yon  Kremers  gefundenen.  Berechnet  man  nämlich  das  Volom  cin^r 
lösiing,  indem  man  das  Volum  des  Wassers»  welches  in  derselben  eol 
ist,  gleich  100  setzt,  so  zeigen  die  erhaltenen  Zahlenwerte  meist 
eigentümlichen  Vorlauf:  sie  wiichson  mit  steigender  Temperatur,  erroi 
ein  Maximum  und  werden  dann  wieder  kleiner.  Nachstehende  Tu 
erläutern  dies  Verhalten;  sie  gelten  fnr  3  Äquivalente  auf  1  I  Wl 


t 

LiCl 

KaCl 

KQ 

JMgCl. 

JZna, 

C»" 

105-57 

— 

— 

10289 

103-«T 

19*5 

I05-80  — 

105-90 

109  10 

103- 16 

103  97 

40» 

105-79 

10616 

109-29  — 

103.18  — 

104  39 

60- 

105-84 

106  22  — 

109-29 

10304 

104-72 

8ü" 

105 -3« 

106-14 

10918 

lOSW 

104-97 

iOÜ» 

1U5-05 

1(Ä  97 

108. 96 

10246 

105- li 

Die  letzte  Kolumne  unter  ZnCl,  zeigt,  dass  das  erwähnte  Verhalten 
allgemein  ist 

Die  Zahlen  der  erhaltenen  Tabelle  lassen  sich  so  auffassen,  n 
die  Volume   angeben,  welche   100  Cc  Wasser  von  verschiedener 
ponttur   annehmen,   wenn   mau   in    ihnen   die   gleiche  Salzmenge 
Diese  wachsen  erst  mit  steigender  Temperatur,  erreichen  ein  Maximam 
fallen  diinn.    Denkt   man  sich  die  Sache  so,  dass  die  Überschau 
100  die  Vohiuit'  des  gelösten  Salzes  bei  den  verschiodenon  Tempc 
vorntoUen,  so  nimmt  das  Volum  des  Salzes  orst  zu,  hat  ein 
und  nimmt  dünn  iib.  Im  Maximum  ist  der  Ausdehnungskoeffizient 
lÖHton  Siiizos  =0,  da  er  von  positiven   zu   negativen  Werten  ül 
und  der  AuMdohnungskooftiziont  der  Lösung,  welcher  sich  aus  derSi 
der  Koonizienton   von  Wasser  und  Salz  zusanmiensetzt,  fallt  daher] 

^1  Phyviqnc  conii>«röc     HnuoU«»,  l^&S,  ä.  76. 
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assers  zusammen.    Ein  Vergleich  der  Zahlen  von  de  Hoen  mit 
der  Tabelle')  zeigt  eine  gute  Übereinstimmung.    Aaoh  hat  Kre- 
fuuden,  das«  die  Tempemtur  des  Maximums  Ton  der  Konzen- 

IX  in  geringem  Masse  beeiaflusst  wird. 
Ügentümliche  Gang,  welchen  das  (fiktive)  Volum  des  gelösten 
Imtiist  in  den  Tabellen  von  Kremei's  einigermassen  durch  einen 
1er  entstellt.  Kremers  setzt  immer  das  Volum  des  Wassers  bei 
Iglichen  Temperatur  ^  100  und  Übersicht,  dass  alsdann  die  Zahlen 
kr  nicht  auf  die  gleiche  Menge  der  Liösung  beziehen,  sondern  auf 
jD,  die  sich  wie  die  spezifisc^hen  Gewichte  des  Wassei-s  verhalten. 

Eman  Kremers  Tabellen  in  richtiger  Weise  um,  so  erscheint  das 
m  meist  nach  etwas  höheren  Temperaturen  verschoben.  Zur  Er- 
dieser  Anomalie  hat  man  natürlich  nicht  anzunehmen,  dass  das 
\  Lösung  enthaltene  Salz  wirklich  mit  steigender  Temperatur  sich 
iuenziehöu  könne;  es  dehnt  sich  in  der  That  aus.  Gleichzeitig  wird 
lio  beim  AuflÖsungsprozess  eintretende  Kontraktion  bei  steigender 
iratur  schnell  grösser,  und  wo  diese  die  Würmeausdehnung  des 
l  für  sich  eben  zu  übertreffen  beginnt,  dort  ist  das  Maximum  ge- 
denn  was  man  beobachtet,  ist  oben  nicht  das  Volum  des  gelöston 
\  sondern  dasselbe  minus  der  stattfindenden  Kontraktion. 
Jnter  einfache  Gesetze  sind  diese  Verhältnisse  noch  nicht  gebracht 
p\  die  erwähnten  Untersuchungen  von  Kremers*)  bieten  sehr  roichos 
\b1  für  bezügliche  Rechnungen. 

Eine  sehr  eingehende  und  genaue  Untersuchung  über  die  Dichte 
Jie  WärmeÄuadehnung  einiger  Lösungen  von  Chlorcalcium  und 
Imcarbonat  ist  von  G.  J.  W.  Bremer*)  mitgeteilt  worden.  Da  in- 
i  die  gefundenen  Gesetzmässigkeiten  nur  erst  auf  die  untersuchten 

tSioffe  beschränkt  sind,  so  muss  hier  ein  Hinweis  auf  die  sorg- 
Arbeit  genügen. 
L  Kompressibilität  von  Salzlösungen.  Die  fichon  an  fi'üheror 
( erwähnten  Versuche  von  CoUadon  und  Sturm  und  anderen  über 
kunpressibilität  von  Salzlösungen  waren  ohne  stöchiometrische  Ge- 
tankte angestellt  wonlen  und  gestatten  in  dieser  Richtung  auch 
ei  Verwertung.  Erst  Röntgen  und  Schneider*)  haben  in  der  be- 
n  Absiclit,  etwaige  stöchiometrische  Beziehungen  aufzufinden, 
tanpressibilität  einer  Anzahl  vergleichbarer  Losungen  untersucht  und 
ie  Werte  von  Komprussibilitätskoeffizionten  erhalten.    Die  Zahlen 


Pofg.  U)6.  ;»82.  1858.  ^  Pogg.  100,  394;  lu5,  3ti0;  108.  116;  Ul,  GO; 

:  120,  493.  «)  Rec.  Trav.  N^rl.  7,  269  und  Ztachr.  i  ph.  Ch.  3,  423. 

•)  Wied.  Aom.  29,  106.  1880. 
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«tollen,  da  zur  Zeit  der  Untersnt^hung  noch  keine  olttolate  K< 
bilität  hirireicheud  genau   bekannt  war,  die  scheinbare 
Htätt  d.  h.  dieselbe  ohne  Rücksiebt  auf  die  Volnmändenuig  des  Tu 
meters  dar;  die  scheinbare  Kompressibilität  des  Wftssen  ist  gleidi  t( 
gesetzt.     Die  erste  Tabello   bezieht  sich  auf  Lösungen,  die  einen  \ 
hah  Ton   16  Gramm- Molekeln  im  Liter  entsprochen,  die  fweste 
0-7 -normale  Lösungen: 


l-5-norniale  Lösungen 
H  NH«  U  K 


Ka 


J 

— 

910 

8»#( 

869 

869 

N(>* 

d&K 

908 

Ö70 

863 

858 

Br 

960 

910 

869 

862 

8i^ 

Cl 

949 

)n)l 

858 

848 

8^ 

Oll 

lOUO 

972 

793 

777 

770 

SO* 

920 

741 

655 

— 



CO» 

— 

— 

— 

638 

631 

0*7-norniate 

Lösongen 

H 

NH* 

Li 

K 

Na 

J 

— 

954 

94ü 

932 

924 

NO« 

981 

954 

934 

930 

9-22 

br 

981 

953 

934 

930 

923 

Cl 

974 

945 

928 

919 

917 

OH 

1000 

992 

895 

884 

881 

80* 

970 

853 

813 

804 

80 

CO» 

— 

— 

— 

798 

797 

Aus    diesen    Tabellen    ziehen    Röntgen    und    Schneider 
Schlüsse:   „Ersetzt  miux  den   einen  Bestandteil   der    untersuchtem  V( 
bindung  dui*ch  einen  anderen,  z.  B.  J  durch  NO*,  oder  durch  Br, 
OH,  SOS  C0^  so  wird   dadurch   die  Kompressibilität   der  Lösung 
einem  Betrage  geändert,  welcher  nur  wenig  von  der  Natur  des  ando 
Bestandteils  (H,  NHS  Li,  K,  Na)  abhängt     Es   scheint  also,  als 
joder  Bestandteil  einer  chemischen  Verbindung*)  auf  die  Kompt'ossil 
lität  ihrer  Losung  einen  fui-  den  betreffenden   Bestandteil  charakte. 
stischen  Einfluss  ausübt,  der  nur  wenig  modifiziert  wird,  wenn  man  i 
übrigen  Bestandteile   der  Verbindung  durch   andere  ersetzt;   oder  t 
anderen  Worten,  als  ob  die  Beatandteile  des  gelösten  Körpers  und  nu 
die  Verbindung,  in  welcher  dieselben  vorkommen,  den  hauptsäcl 
Einfluss  auf  die  Kompressibilität  der  Lösung  haben". 

Ausnahmen    bilden   Wasser  und  Ammoniak.     Die   Verfa 
tem  die  mögUcbon  Ursachen  hiervon;  uns  genügt  es,  darauf  hi 
Ben,  djLss  beide  Flüssigkeiten   eine  von  den  anderen  Lösungen  abl 


M  Der  Satx  gilt  nicht  für  chemische  Verbindungen  im  Allgemeinen, 
nur  für  Salxe. 


S&lzlÖHiinffen. 
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kdc  Konstitution  schon  dadurch  erkcnuon  lassen,  dass  sie  im  Gegen- 

zu  allen  anderen  sehr  schlechte  Leiter  der  Elektrizität  sind. 

Eine  spätere  Untersuchung  von  Schumann*)  über  die  Kompressi- 
ät  wässeriger  Chloridlösungrn  führt  über  die  Ergebnisse  von  Rönt- 

nnd  Schneider  nicht  hinauB.  Schuniimn  findet,  dass  die  Differenzen 
sehen  der  Kompressibilität  von  Salzlösungen  bestimoiten  Gehaltes 
B.  10  Prozent)  gegen  die  des  reinen  Wassers,  multipliziert  rait  dem 
tuvalentgewicbt  des  Salzes,  annähernd  konstante  Produkte  geben, 
cb  sind  freilich  Differenzen  bis  zu  20  Prozent  vorhanden.    Es  scheint 

dalier  zu   rühren,  dass  der  Eiufluss  dos  metallischen  Bestandteils 

deu  von  ihm  untersuchten  Chloriden  annähernd  gleiche  Werte  bei 
livtdenten  Lösungen  besitzt;  die  von  Röntgen  und  Schneider  ge- 
Lite  Darstyllungsweiso  ist  indessen  weit  sachgemüsser. 

8.  Ge&ierponkte  von  Sabslöaungen.  Von  den  einfachen  Gesetzen, 
,en  die  Gefrieqjunkto  der  liösungen  indifferenter  StoiFe  unterworfen 
id,  weichen  die  an  Sahslosungen  zu  beobachtenden  Erscheinungen  ab, 
■  Sinn  der  Abweichung  ist  regelmässig  der,  dass  die  Gefriorpuukts- 
iedrigung  grosser  ausfallt,  als  dem  Molekidargehalt  entspricht. 

Van't  Hoff  hatte  daher  zu  der  für  Lösungen  indiiferonter  Stoffe 
Itigeu  Glcichmig  pv  =  RT  noch  einen  Koeffizienten  i  hinzugefügt, 
iJcher  diese  Abweichung  zum  Ausdruck  bringt,  und  domgcmäss  die 
Btandsgleichung  für  Salzlösungen  pv  =  iRT  geschrieben.  Die  Grösse  i 
(ries  sich  Btets  grösser  ab  eins;  sie  war  für  analoge  Salze  annähernd 
ich  gross,  wie  das  aus  der  von  de  Coppet  gefundenen  Thatsache, 
I  die  molekularen  Gefrierpunktaerniedrigungen  bei  analogen  Salzen 
ch  gross  sind,  unmittelbar  folgt.  Im  übrigen  erwies  sich  die 
Swe  i,  welche  van't  Hoff  anfänglich  als  eine  Konstante  behandelt 
te>  von  der  Konzentration  in  dem  Sinne  abhängig,  dass  sie  mit  stoi- 
ider  Konzentration  regelmässig  kleiner  wurde.  Diese  Verandorlich- 
t  ist  sehr  gering  bei  Salzen  vom  Typus  des  Chlorkaliums;  sie  ist 
leblicher  bei  deuen  vctm  Typus  des  Chlorbaiyums,  und  bei  solchen, 
die  aus  mehrwertigen  positiven  und  negativen  Jonen  bestehen,  am 
rgrösiten. 

Hält  man  sich  an  mittlere  Konzentrationen,  so  kann  man,  wie 
mit  gezeigt  hat,  die  Gefrierpunktsemiediigung  der  Salze  als  eine 
ttive  Eigenschaft  betrachten.  Riioult  giebt')  folgende  Regeln.  Es 
die  Molekularemiedriguug  (für  ein  Gramm-Molekulargewicht  in  100g 
Beer  berechnet),  die  Summe  folgender  Konstanten: 


')  Wled.  Ana.  3^  U.  1887. 


*}  A.  Gh.  ph.  (6)  8,  321.  1886. 
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Einwertige  negative  Radikale  (Cl,  OH,  NO» )  19 

Zweiwertige       ..              „          (SO*,  CrO*....)  9 

Einwertige  positive         ..          1.K,  U,  NH* )  16 

Zwei-  oder  mehrwertige  Radikale  (Ba,  Mg,  AI )  d 

So  ist  Z.B.  die  molokulare  Erniedrigung  fiirBa  Gl' gleich  8-|-2xlÄ 
für  AlCl«  gleich  8  +  3x19  =  65. 

Wenn   auch  wegen    der  eben  betontoji  Vcriindorlichkeit 
bältnisses  i    der   theoi*eti8chen    und    der   beobaditeten    Molek 
drigung  die  Rochnungs weise  von  Raoult  nur  angenäherte,  (ur 
Konzentrationen  gültige  Zahlen  geben  kann,  so  lehrt  doch  die  ku 
barkeit  einer  solchen  Rechnungsweise,  dass  auch  diese  Eigcusclii 
Salze  die  Summe  der  Eigenschaften  ihrer  Jonen  ist,  und  von  der 
der  vorliegenden  Verbindung  nur  in  sekundärer  Weise  abhängt 

Die   Änderung  von  i  mit  der  Konzentration  kann  aus  den  Bid 
stehenden  Bestimmungen  ersehen  worden;  dieselben  rühren  von 
niusO  her. 


1 


Chlornatrium 

c                  t 

i 

0-117          0»424 

1  93 

0194          0687 

187 

0-324          1-135 

1-86 

0-539          1-894 

1-85 

Siibemitnt 

0056         0-214 

1  86 

0140          0501 

1-81 

0-341          M43 

1-73 

Natriumsulfat 

00280        O-Hl 

2-66 

0.0701        0-326 

2. 46 

0-117          0515 

2.33 

019Ö          0-817 

221 

Cadmiamjodid 

0  0544        0-161 

1-57 

0136          0320 

1  24 

0-342          0-715 

1-11 

0-684          1523 

116 

Schweflige  Siure. 

0-091          0259 

151 

0-1B9          0-410 

136 

0-279          0-690 

1.31 

0-466          116 

132 

0*830 


201 


1-30 


Ghlorlithium 

c 

t 

i 

0099 

0-363 

1  94 

0-165 

0-606 

1-94 

0276 

1-019 

195 

0-458 

1-729 

200 

KaUumBulfat 

0  036 

0-184 

2-68 

0091 

0-405 

2  36 

0-227 

0-950 

2  21 

0-455 

1  755 

2-U4 

Chlors  tronti  um 

0  043 

0-231 

2-84 

0-107 

0523 

2-59 

0-214 

1053 

2-60 

0-356 

1-791 

2-66 

Cadmiumaulfat 

0-042 

0108 

137 

0-104 

0-237 

i-ai 

0-196 

0-4-20 

1-H 

0-489 

0-938 

102 

0-815 

l'NK> 

0-99 

1-36 

2-68 
OxaUäar« 

104 

0-069 

0.211 

1-62 

0.181 

0375 

1-51 

0247 

0.650 

1-40 

1}  ZtBchr.  f.  ph.  Ch.  2,  496.  1888. 
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Die  Darlegung  der  Gesetze,  von  welchen  die  Verauderlichkeit  der 
erte  mit  der  Konzentration  abhängt,  kann  erst  an  späterer  Stelle 
fben  werden. 

9.  Dampfdrücke  von  Salzlösungen.  Die  ersten  Erkenntnisse  der 
leünässigkeiten  in  Bezug  auf  die  Dampfdrücke  von  Lösungen  sind 
wässerigen  Salzlösungen  gewonnen  worden,  und  diese  sind  bis  jetzt 
b  immer  der  am  besten  bekannte  Teil  des  Gebietes.  Eis  ist  an  dio- 
Stolle  daher  nur  auf  die  S.  705  u.  S.  gegebenen  Darlegungen  zu 
reisen;  aus  den  Tabellen  ron  S.  735  u.  S.  lassen  sich  die  vorhan- 
en  Beziehungen  entnehmen. 

Es  erweist  sich  zwar  der  Vergleich  durch  den  Umstand  erschwert, 

keineswegs  das  Verhältnis  zwischen  Dampfdruckverminderung  und 
lalt  konstant  ist,  sondern  mit  steigendem  Gehalt  bald  grosser  und 
1  kleiner  wird;  man  kann  sich  indessen  an  die  Messungen  mit  ge- 
ptem  Gehalt,  n  =  0o  halten,  welche  am  vergleichbarsten  sind.   Da- 

ergiebt  sicii  folgendes. 

Salze  vom  Typus  M'R'.  wo  M'  ein  einwertiges  Metall,  R'  ein  ein- 
rtiges  negatives  Jon  bedeutet,  zeigen  in  halbnurmalor  Lösung  bei 
eine  Dampfdruckverminderung  von  10-5  bis  12-5 mm.     In  Bezug 

die  Formel ^  =  vi  ^^giebt  dies,  da  die  Zahl  der  Waasermole- 

1000 


N 


b  in  einem  Liter  gleich  N  =  -r^  ^55-6  ist,  wenn  man  p  —  p'== 

lö 

ö  bis  12-5    und  p  =  760  setzt,   n  =  0.77  bis  OUl   statt  n  =  0.5. 
Grösse  i  der  Formel  von  vnn't  Hoff  pv^iRT  ijctragt  somit  1-54 

1'82.  Wären  die  Stoffe  vollständig  dissotniert,  su  raüsste  i  =  2  .sein 
die  Dampfdruckverminderung  müsste  13-7  mm  betragen.  Auffallend 
sind  die  Werte  für  die  salzsauren  Aminbasen,  insbesondere  Tri- 

^laminchlorhydrid.    Es  erscheint  wahi*scheinlich,  dass  dieser  Umstand 
der   Verflüchtigung   einer    geringen   Menge  Triathylamin   herrührt, 

ürch  der  Dampfdruck  gesteigert  und  die  Verminderung  zu  klein  ge- 

fleu  wird.   Eine  AusnahmeatcUung  im  entgegengesetzten  Sinne  nehmen 

lium-   und  Kaliumhydroxyd    ein,   deren   i -Werte  über  2  ansteigen, 
ist  um  so  auffälliger,  als  Natriumhydroxyd  sich  normal  verhält 
Die  Verbindungen  vom  Tyjjus  M^'R"  verhalten  sich  ziemlich  un- 
ig.     Da  eine  Molekel  in  drei  Jonen  zerfallen  kann,  so  ist  der 
tmögliche  Wert   der  Dampfdruckverminderung   für    J  normale  LÖ- 

l&a  20-5  mm.  Die  thatsachlich  zu  beobachtenden  Werte  bewegen 
meist  um  13  bis  15,  einem  i-Werte  von  2  bis  2-2  entsprechend, 
regelmässiger  sind  die  Verbindungen  vom  Typus  M"Rj'.  Hier  be- 
sieh die  Verminderung  in  ziemlich  engen  Grenzen  zwischen  15  und 


79R 


IV.  Lösungen. 


17  mm  und  ergiebt  i  von  2*2  bis  2'5.  Einzelne  Ausnahmen  sind  tor- 
banden,  so  insbesondere  bei  den  Halogenverbindungen  des  Cadioiuim 
und  Quecksilbers,  bei  dcnon  die  Dampfdinickverininderungen  sehr  kltuo 
sind.  Doch  werden  wir  später  sehen,  diiss  gerade  dittso  Losungen  aodi 
durch  ihre  anderen  Eigenschaften  gleichfalls  den  Zustand  einer  sehr 
geringen  Dissueiation  erkennen  lassen.  In  auffällig  geringem  Masse  end- 
lich vei'mindorn  die  Sake  vom  T)iius  M"R"  den  Dampfdruck.  Wir 
finden  hier  eine  Anzahl  von  Werten,  welche  noch  unter  ö-S,  die 
für  den  nicht  dissociicrten  Zustand,  heruntergehen. 

In  alle  diese  verwickelten  Verhältnisse  würde  mau  einen  viel 
Einblick  erlangen,  wenn  man  erst  vordüinitero  Lösungen  in  einigem 
fange    untersucht    hätte.      Denn    in    den   halbnnrmalun  Lösungen 
welche   sich   die  Vergleiche   beschränken    musston,   ist   der  osmoi 
Dinick  bei  lOO'*  noch  mindestens   15  Atmosphären  und  steigt  bei 
sociierten  Stoffen   auf  30  bis  40  Atmosphären.     E.s  kann  nicht  w 
nelunen,  dass  unter  diesen  Umständen  sieh  noch  erhebliche  Abweichua- 
gen  von  den  einfachen  Gesetzen  geltend  machen. 

10.  Parbe  der  Salslösungen.  Eine  Eigeuschafti  welche  sonst  vou 
ganz  vorheiTsciiond  konstitutiver  Beschaffenheit  ist,  zeigt  sich  bei  Sal^ 
lÖsungen  gleichfalls  additiv;  es  ist  dies  die  Farbe  derselben.  Entr 
sprechend  den  bereits  früher  erörtt'rten  Vcrhältnisson,  nach  welchen  in 
den  Salzlösungen  die  beiden  Bcstaudtoile  oder  Junen  voneinaudor  unab- 
hängig existieren,  lässt  sich  ein  solches  Verhalten  erwarten,  und  das 
Zutreffende  dieser  Erwartung  ist  umgekehrt  gerade  in  solchen  Fällai 
ein  besonders  schlagender  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Anuahma 

Die  Farbe  der  Salzlösungen  ist  somit  im  wesenthchen  die  Farbe 
der  in  ihnen  enthaltenen  Teilmolokeln  oder  Jonen,  und  alle  Salzlösungen, 
welche  ein  bestimmtes  Jon  enthalten,  müssen  auch  die  entsprecbendfl 
Fäi'bung  zeigen.  Wo  umgekehrt  diu  zu  erwartende  Farbe  nicht  vor- 
handen istf  dürfen  wir  auf  das  Nichtvorhandensein  der  entsprecheiubo 
Jonen  schliessen. 

So  rührt  die  rote  Farbe  der  verdünnton  Kobalt«alzlÖ8ungen  too 
der  roten  Farbe  der  Kobaltjunen  her.  Unabhängig  von  der  Natur  <le« 
negativen  Jons  zeigt  das  Sulfat,  Nitrat,  Chlorid  u.  s.  w.  in  der  LiisunÄ 
stets  diestObe  Farbe.  Kocht  man  eine  solche  Lösung  aber  mit  pinew 
Übei-schuss  von  Cyankalium,  so  wird  sie  cutiarbt,  und  dio  entfärbte 
Flüssigkeit  zuigt  keine  Kobaltreaktion  mehr.  Das  Kobalt  ist 
in  Kobaltidcyankalium,  K'CoCCN)**,  übergegangen,  dessen  Jonen  3K  un<i 
Co(CN)*'  sind;  freie  Kobaltjonen  sind  somit  nicht  mehr  vorhiunien' 
Unter   gleichen  Umständen   ändert  sich   die   grüne  Farbe  der  Nickü^ 


SftlzlOanogen. 


799 


eine  gelbe  am,  ein  Beweis,  dasB  auch  hier  die  Jonen  des 
Ine  sasammengesctztc  YerbinduTig  übergehen. 

ie   oben   dargelegten   Anschauungen  richtig  sindj   so  muss 

,  der  Färbung  solcher  Salze,  deren  Jonen  gefärbt  sind,  der 
etztercn  proportional  seiu,  vorausgesetzt,  dass  der  nieht  in 

ene  Anteil  des  Salzes  selbst  ungefärbt  ist     Eine  Experi- 

ichung  dieser  Frage,  welche  nicht  besonders  schwierig  wäre, 

it  ausgeführt  worden. 

re  Verhältnisse  entstehen,  wenn  das  nicht  dissociierte  Salz 
ine  bestimmte  Färbung  hat    So  ist  das  wasserfreie  oder  in 

LfÖsungsmitteln  (in  welchen  es  nicht  in  Jonen  zerfällt)  ge- 
Bhlorid  intensiv  gelbbraun  gefai'bt  Eine  Lösung  des  SaUea, 
eben  vielen  freien  Jonen  Cu  und  Cl  aucli  noch  ein  gewisser 

dissoctiiirter  CuCl'-Molokehi  enthalten  ist,  wird  daher  eine 
1,    welche  durch  die  Vermischung   der   blauen  Farbe   der 

und  der  gelben  des  Kupferchlorids  entsteht.    Dementspro- 

dio  Lösungen  des  Kupferchlorids  bei  sehr  grossen  Ver- 
wo  die  Zahl  der  nicht  dissociierteu  Jonen  gering  ist,  blau 

upfersalze,  je  mehr  aber  bei  Steigerung  der  Konzentration 
äer  nicht  dissociierten  Jonen  zunimmt,  um  so  mehr  neigt 

be    dem  Grünen  zu.     Ebenso,    wie  eine  Vermehrung   der 
wirkt  ein  Zusatz  von  SaUsäure  und  eine  Steigerung  der 

in  beiden  Fällen  nimmt  die  Zahl  der  Kupferjonen  ab  und 
arlegten  Molekeln  des  Kupferchlorids  zu. 
der   Farbumscblag   der  „Indikatoren",   welchen   man   bei 

^tischen  Alkali-  und  Acidimetrie  benutzt,  gehört  in  dies 
Bgebiet  Damit  ein  Farbstoff  einen  solchen  Umschlag  zeige, 
1  Bedingungen  orfiillt  soin:  es  muss  erstens  derselbe  saure 
e  Natur  haben,  zweitens  darf  er  keine  sehr  starke  Säure 
sein.     Die   Farbverschiedenhoit    in   sauren    und   alkalischon 

ruht  dann  jedesmal  darauf,  dass  eines  der  Jonen  des  Stoffes 

Farbe  hat,  als  die  nicht  dissociierte  Verbindung. 
{spiel  für  einen  sauren  Indikator  ist  das  p-Nitrophenol.    In 
ralt,   sowie  in  alkoholischer   Lösung   (in   welcher  keine  Dis- 

ttiindot),   ist  dieser  Stoff  fast  farblos.     Die  wässerige   LÖ- 

eine  kleine  Menge  negativer  Jonen  C''H*(NO')0 —  enthält, 
kor  g(»fäi'bt.  Wird  aber  durch  den  Zusatz  eines  Alkalis, 
das  Salz  C*'II*(Nü=*jO  — Na  erzeugt,  welches  fast  ganz  in 

onen   zerfällt,   dann   kommt  die   intensiv  gelbo  Farbe  des 
O')0   plötzlich  zum  Vorschein   und  giebt  den  Übergang 
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der   saurmi    R»aktion    iu   dio    neutrale    oder   alkalische    scharf  za 
keunon. 

Ganz  ähnlich  ist  das  Verhalten  der  basischen  Indikatoren,  t.  E  da 
Cyanins.  Die  Lösung  der  freien  Base,  welche  wenig  dissociiert  ist,  luC 
die  blaue  Fiiibung  der  unzersetzten  Verbindung;  wird  sie  durch  Säurea 
in  das  entsprechende  Salz  übergeführt,  so  entsteht  das  freie  Jod.  ml« 
ches  ungefärbt  ist.  Wie  aus  diesen  Beispielen  hervorgeht,  ist  je  nub 
den  Umständen  bald  das  freie  Jon,  bald  die  uuzersetzte  Verbindoa^ 
gefärbt.  Es  Liegt  dies  natürlich  daran ,  dass  das  Absorptiousgebitii 
in  einem  oder  dem  anderen  Falle  iu  das  Bereich  der  unsiclttbam 
Strahlen  fällt.  Häufig  bleibt  dio  Absorption  im  sichtbaren  Spektruni 
und  verändert  nur  ihre  Lage;  dies  gilt  für  alle  Indikatoreu,  welche  nicht 
aus  farbigen  Zuständen  in  farblose  übergehen,  sondern  nur  einen  Färb- 
Wechsel  zeigen,  wie  z.  B.  Lakmus. 

Was  die  zweite  Bedingung  anlangt,  dass  die  als  Indikator  sni  bfr 
nutzende  Verbindung  keine  Säure  oder  Basis  von  maximaler  StÜrko  sdo 
darf,  60  beruht  diese  darauf,  dass  solche  Säuren  und  Basen  schou  ßl 
sich  fast  vollständig  dissociiert  sind.  So  ändern  z,  B.  die  Permung&nttfi 
ihre  Farbe  nicht,  ob  die  sie  enthaltenden  Losungen  sauer  oder  alkaÜBOb 
reagieren.  Die  Übermangansaure  ist  eine  so  starke  Säuro,  dass  ÜM 
Lösung  so  gut  wie  vollständig  aus  den  Jonen  11  und  MnO*  bestdlt 
Geht  dieselbe  in  ein  Salz,  z.  B.  KMnO*,  über,  so  besteht  diese«  in  d« 
verdünnten  wässerigen  Lösung  in  Form  der  Jonen  K  und  MnO*,  uiui  «J 
einer  Farbänderuiig  ist  keine  Ursache  vorhanden.  fl| 

Ein  etwas  verwickelter  Fall  liegt  bei  der  Chromsaore  und  ^W 
Chromaten,  resp.  Bichromatcn  vor.  Die  Lösungen  der  Chromate  sinA 
hellgelb,  die  der  Bichromato  rotgelb.  Freie  Chromsäure  hat  diescW» 
Farbe,  wie  die  Bichroraate  und  zeigt  auch  genau  dieselben  Absorptioiis- 
verhältnisse*).  Es  muss  somit  in  den  Chromateu  ein  anderes  Jon  ent- 
halten sein,  als  in  den  Bichiomaten  und  der  freien  Chromsäure.  G^ 
steres  ist  selbstverständlich;  die  Jonen  des  Kaliumchromats  z.  B.  siDfl 
2K  und  CrO*,  dio  des  Kaliumbichromats  2K  und  Cr'O'.  Dass  aui 
die  Lösung  der  freien  Chromsäuru  nicht  die  Jonen  2  U  und  CrO*  enl^ 
hält,  in  welchem  Falle  sie  hellgelb  sein  müsste,  sondern  das  Jon  Cr*Oi 
wie  aus  der  Farbe  geschlossen  werden  muss,  dass  also  dieselbe  oinft 
Lösung  von  Bichromsaure  H*Cr*0'  ist,  habe  ich*)  aus  dem  Verhalte» 
dieser  Losung  gegen  den  galvanischen  Strom  und  beim  Uefrieren  nai* 
gewiesen. 


')  Settegaat,  Wied.  Aiui.  I,  242.  187». 


*)  Ztschr.  f   ph.  Ch 
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sslioh  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  selbstverständlich  alle 
Betmcbtungen  ebensowohl  für  die  ausserhalb  des  sichtbaren  Ge- 
liegenden Wellenlängen  gelten,  wie  für  die  sichtbaren  Strahlen. 
e  Bestätigung  hierfür  findet  sich  in  der  S.  471  erwälinten  Betibach- 
g  Sorets,  dass  Salpetersäure  und  die  Metallnitrate  alle  den  gleichen 
ffavioletten  Absorptionsstreifen  zwischen  der  sechazehnten  und  acht- 
bD(eu  Cadmiumlinie  aufweisen,  während  die  £ster  der  Salpetersäure 
I  nicht  haben.    Es  rührt  die«  daher,  dass  der  Streifen  dem  Jon  NO^ 
dhbrix  die  Salpetersaureester   enthalten  zwai*  dieselbe  Atomgruppe, 
r  nicht  als  freies  Jon,   wie  aus  dem  Umstände  hervorgeht,  dass  sie 
le  Leiter  der  Elektrizität  sind.     Deshalb  können  sie  auch  nicht  die 
I  Jon  NO"  zukommende  Absorption  zeigen. 

11.  BreohungBkoefflzienten  von  Salzlösungen.  Au  früherer  Stelle 
44G)  ist  bereits  die  von  Gladstone  gefundene  Thiitsache  mitgeteilt 
den,  dass  der  Unterschied  der  Kefraktionsä(]uivalente  zweier  Sähe 
verschiedenen  Metallen  von  der  Natur  des  negativen  Radikals  nicht 
lugt,  sondern  unabhängig  von  demselben  den  gleichen  Wert  be- 
tet So  haben  z.  B.  alle  Natriumsalze  eine  um  rund  34  kleinere 
kularrefraktion,  als  die  entsprechenden  Kaliumsalze.  Ebensowenig 
der  Unterschied  der  Molekularrefraktionen  der  Salze  mit  vcrscbie- 
uegativen  Bestandteilen  von  dem  Metall  abhängig;  die  Jodide 
c.  B.  sehr  nahe  um  10  Einheiten  grössere  Werte  als  die  ent- 
hendea  Bromide. 

£in  derartiges  Auftreten  konstanter  Unterschiede  in  den  Zahlenwer- 
immtor  Eigenschaften  analoger  Stoffe  von  gleicher  Verschieden- 
der  Zusammensetzung  ist  stets  ein  Beweis  dafür,  dass  diese  Eigen- 
ifteu  additiv  sind  oder  dass  sie  als  Summen  zweier  voneinander 
bhäugiger,  jedem  der  beiden  Bestandteile  einzeln  zukommender 
rte  angesehen  werden  müssen.  Somit  gehört  auch  die  Molekular- 
aktion der  Salze  in  diese  Gruppe. 

Eh  wurde  gleichfalls  schon  betont,  daas  beim  Einbeziehen  der  Sauren 
diesen  Vurgleirh  die  Regel  keiiiL'  allgemeine  Geltung  mehr  hat.  Viel- 
hr  unterscheiden  sich  die  starkeu  Minenilsäuren,  deren  Differenz 
;en  die  KaliumsaLze  etwa  4  4  beträgt,  von  den  schwachen  organischen 
Iren,  hei  welchen  die  Unterschiede  viel  grösser,  im  Mittel  6Ü  sind, 
be  VoTBchiedenheiten  stehen  im  engsten  Zusammenhange  mit  den 
VtiohuDgen,  welche  die  Lösungen  der  fraglichen  Stoffe  an  den  ein- 
ben  Gesetzen  der  Lösungen  aufweisen.  Die  der  Salze  und  starken 
Iren  sind  vergleichbar,  denn  bei  beiden  finden  starke  Abweichungen 
bt,  und  ihre  i-Grössen    nähern    sich   dem  Werte  2.     Im  Gegensatz 

0«t««ld,  Cliemle.  1.  2.  Miü.  51 


S02 


IV.  Lüftungen. 


S&are 

Nalriiira 

RssigsiLure 

21. 4 

24-& 

Monochloreasigs&ure 

29-7 

82-8 

nkhloroBsigsfture 

38.7 

41-4 

Tricbloressigs&ure 

47.7 

49fS 

SaUs&itre 

14 -f> 

15.8 

dazu  haben  die  schwacbfln  Säui-en  noromle  i- Werte.  Eratere  Stoffe  sinJ 
somit  8tark,  letztere  äusserst  schwach  diss«)ciiert  luul  man  verglei''ht 
somit  in  den  ersten  Fallen  die  Refraktionswerto  dissocüerter  Jonen  nut 
einander,  in  den  letzten  die  der  dissociierten  Kaliumjonen  mit  denen 
des  nicht  dissociierten  Wassei-atofe  A.u8  der  Verschiedenheit  beider 
Differenzen  geht  hervor,  dass  der  Wasserstoff  beim  Übergang  aus  dem 
verbundenen  Zustande  in  den  dissociierten  sein  RofniktionsäquivHlent 
(naoli  der  n-Formel  berechnet)  um  etwa  2-2  Einheiten  vermehrt 

Sehr  deutlich  werden  diese  Verhältnisse  an  den  von  M.  Le  Blani'*) 
untersuchten  gechlorten  Essigsäuren  und  ihren  Salzen.    Derselbe  fftml 

DUr. 
3-1 
31 
2  7 

19 

Während  Essigsäure  und  Monochloressigsäuro,  welche  iu  wässeriger 
LÖaiiut;  nur  wenig  dissociiert  sind,  gleiche  Unterachiefle  gegen  ihr?  N*- 
triumhake  aufweisen,  weiden  dieselben  bei  den  anderen  Säuren,  deren 
Dissociation  eine  zunehmend  grossere  wird,  immer  kleiner  uyd  erreich«» 
bei  der  Siilzsäui'e,  resp.  dem  Chlornatrium  ihr  Minimum.  Der  üüt«^ 
schied  1-8  ist  kleiner,  als  der  von  Gladstone  gefundene  2.2,  indeaseo 
beziehen  sich  diese  Messungen  auf  die  Natriumlinie,  während  die  toQ 
Gladstone  für  die  Linie  A  dos  Sonnenspektrums  berechnet  sind. 

12.  Magnotlsohe  Rotation  bei  Salzen.  Die  Verhältnisse  der  m»^ 
notischen  Drehung  dor  rolarisalionsobene,  welche  sich  in  Bezug  auf  diP 
organischen  Verbindungen  den  Verhältnissen  der  Liohtbrochnng  seh' 
nahe  anschliessen,  zeigen  eine  entsprechende  Ähnlichkeit  bei  den  Salieo 
nnd  ihren  Lösungen,  nur  meist  in  noch  ausgeprägterer  Form.  ZunicW 
ist  die  spezifische  Rotation  bei  einem  festen  und  gelösten  Salz  verschie" 
den;  Becquerel*)  fand  dieselbe  (wenn  die  des  Schwefelkohlenstoffs  gleich 
Hns  gesetzt  wird)  für  festes  Chlornatrium  gleich  1-21,  für  gelöstes  da- 
gegen gleich  l  -57,  also  um  30  Prozent  höher.  Es  ist  daraus  zu  schli»*" 
son,  dass  die  Jonen  Na  und  Cl  eine  grössere  magnetische  Rotation  be- 
sitzen, als  die  Verbindung  NaCl. 

Für  Gemenge  verschiedener  Stoffe  setzt  sich  die  Drehung  aus  den 
Werten,  welche  den  einzelnen  Stoffen  zukommen,  proportional  der^n 
Anteil  zusammen;  dies  gilt  auch   liir  wässerige  Lösungen  indifferent«r 


»1  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  4,  553.  1889. 


*)  A.  ch.  pb.  >i'  22,  5.  IS77 
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Ferkin  gcfumlon  luitte  (S.  506).  Aber  aa  der  luigoiiibrton 
e  bereits  erwähnt,  da^s  für  die  Lösungen  der  starken  Säuren 
,  sowie  der  Salze  vhw  derartige  llegA  nicht  mehr  gilt;  auch 
igt,  daHS  die  Annahme  von  Hydratbildungen  zur  Erklärung 
Dtchirinungon  nicht  ausreicht.  Perkin  hat  diese  Erscheinungen, 
Hpen  gewohnten  Verhältnisseu  sehr  abwichen,  genauer  unter- 
^bd  folgendes  gefunden. 

fahrend  die  schwachen  Säuren  und  Basen,  wie  Essigsäure,  Amoi- 
r«,  Ammoniak,  die  substituierten  Ammoniako,  in  wässeriger  Lösung 
uien  zeigen,  die  sich  sehr  nahe  als  die  Summen  der  Werte  für 
bstanz  and  das  LÖsungswasser  darstellen,  ebenso  wie  das  für  al- 
K>he  Lösungen  der  Fall  ist,  weichen  die  wässerigen  Lösungen  der 
I  Säuren  sehr  stark  von  dieser  Regel  uti.  Schon  an  früherer 
(S.  507)  wurden  einige  Tabellen  mitgeteilt,  welche  die  sehr  bo- 
ichen,  bis  zu  10  Einheiten  beim  Jodwasserstoff  anwachsenden 
ichiede  darlegten.  Nach  den  Ergebnissen  der  frühej'on  Paragraphen 
I  wir  die  Ursache  dieser  Erscheinung  gleichfalls  darin  zu  suchen 

daäs  in  den  wässerigen  Lösungen  dieser  Säuren  dieselben  nicht 
erändertem  Zustande,  sondern  in  ihre  Jonen  gespalten  enthalten 
Eine  unmittelbare  Bestätigung  erfährt  dieser  Schluss  durch  die 
alls  von  Perkin  untersuchte  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Iso- 
cyd.  Diese  ergab  die  molekulare  Drehung  des  gelösten  Chlor- 
vtoffs  gleich  2-21  und  2*27,  während  die  aus  den  organischen 
erbindungen  berechnete  Drehung  2-19  beträgt  Die  wässerige 
$  giebt  dagegen  4-04  bis  4-42.  Die  Übereinstimmung  der  in 
fläther  geüindenen  Zahlen  mit  der  berechneten  liegt  daran,  das« 
vasserstoff  in  dieser  Lösung  niolit  dissociiert  ist,  was  aus  dem 
1  an  elektrischer  Leitfähigkeit  bei  derselben  hervorgeht. 
'ic  Animoniumsalze  gaben  in  wässerigen  Lösungen  molekulai-e  Uo- 
b,  welche  sehr  wenig  mit  der  Verdüimung  sich  änderten.  Die 
hteten  Zahlen  waren  sämtlich  bedeutend  grösser,  als  sie  sich  aus 
ame  der  Rotationen   der  Bestandteile  berechnen,  und  zwar  be- 

dio  Unterschiede  fast  ebensoviel,  wie  bei  den  wässerigen  Lösun- 
r  freien  Säuren.     Es  wurde  z.  B.  gefunden 


beob. 

her. 

Diir.    Piß.  lieidenSäuren 

NH*Ci 

4-3<) 

6.10 

1-W)              2.22 

NH'Br 

0-13 

10.18 

400               4. 52 

NH*J 

10- 33 

20.(¥) 

9. CT             10  S9 
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{^04  IV.  Lösungen. 

Ähnliche  Ergebnisse  wurden  mit  den  Salzen  substituierter  Amm 
erhalten. 

Perktn  schlit^sst  daraus,  dass  in  den  fraglicheu  Lüsuuge»  die  Sauren 
und  Basen  unverhundon  neben  einandtT  existieren,  ein  offenbar  ganx 
unzuliissiger  Schluss.  Denn  die  Lösungen  zeigen  weder  den  Geniiii 
noch  irgend  eine  andere  Eigenschaft  der  freien  Basen  oder  Saureiu  nnd 
wenn  man  diese  zusammenbringt,  so  entsteht  eine  bedeutende  Wärme- 
entwickelung  als  Zeichen,  dass  allerdings  beide  Stoffe  aufeinander  ei&- 
wirken.  Vielmehr  rührt  dies  Verhalten  daher,  dass  in  den  Lösung«i 
der  Salze  sich  Ammonium  und  Halogen  in  dissociiertem  Zustande  b^ 
finden,  ebensu  wiu  letzteres  in  den  Wasserstoffaüuren,  und  somit  die 
dem  dissociiertcn  Hulugon  zukommende  Molekularrutation  auch  ia 
Salzlösungen  zur  Geltung  kommt 

Eine  ausgezeichnete  Bestätigung  erfährt  diese  Auffassung  du 
eine  Reihe  gleichfalls  von  Perkin  beobachteter  und  falsch  gedeuteter, 
Thatsachen.  Scl»wefelsäui*e  vermindert  in  wässeriger  Lösung,  d.  h.  bmm 
Übergang  in  Jonen  ihre  Rotation;  um  0*3  in  konzentrierten  Losungen 
von  der  Zusammensetzung  H*S0*-{-3H'0  und  wahrscheinlich  um  etwa 
i-0  in  verdünnten  Lösungen.  Die  aus  der  Rotation  2-32  der  reinen 
Schwefelsaure  und  der  doppelten  Rotation  des  Ammoniaks  2 xl'ß^ 
berechnete  Rotation  des  Ammouiümsulfats  ist  Ö-96;  beobachtet  wurde 
4-98,  also  um  0-98  weniger.  Der  Unterschied  entsj)richt  wieder  deffli 
unterschiede  zwischen  der  Rotation  der  nicht  dissociierten*)  und  der 
dissociierten  Schwefelsäure,  uud  die  Übereinstimmung  ist  um  so  fTSp* 
panter,  als  die  Abweichung  diesmal  in  entgegoDgesetztem  Sinne  liegt 

iVhnlich  sind  die  Resultate  bei  der  Salpetersäure  luid  dem  Am- 
moniumnitrat. Eretere  hat  in  möglichst  wasseifroiem  Zustande  p  =  M8»| 
mit  2-7  H*0  0'99;  es  ist  also  wieder  die  Rotation  der  Jonen  kleiflcr, 
als  die  der  unzersctzton  Säure.  Ebenso  ist  die  beobachtete  Rotation 
des  Animiiniunniitruts  2-32  kleiner  als  die  berechnete  3-00.  Es  irt, 
hieraus  zu  schliesseu,  dass  einigermassen  verdünnte  Lösungen  von  ^ 
petersiiui*e  eine  ausserordentlich  klciue  Molekularrotation  derselbcDi 
etwa  Q  =  Ob  ergeben  werden.  i 

Leider  sind  von  Perkin  Ammoniaksalze  schwacher  Säuren  nocui 
nicht  untersucht  worden.  Es  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dasss  SäIiä 
wie  Ammoniumformiat  u.  s.  w.  in  wässerigen  Lösungen  Molekularrotflr 
tionen   zeigen   werden,  welche  nicht  die  Summe  der  Worte  der  Küfflr, 


*)  In  unverdünnter  Gestalt  ist  die  Schwefelsäure  nicht  dissocüert 
Leiter  der  Elektrizität;  gleiches  gilt  für  alle  andoron  S&urcn 


■  Salzlösuo^en.  805 

boomten  sind.  Wäre  die  Annahme  von  Perkin  richtig,  so  müsste  dies 
Ifcr  FaJl  sein.  Hier  ist  also  das  cxperiraentum  crucis  für  boido  Theo- 
■cen  leicht  zu  machen.  Da  gegenwärtig  wohl  ausser  Perkin  kein  an- 
lerer  Chemiker  iu  der  Lage  ist,  die  Werte  der  magnetischen  Rotation 

■  messen,  so  wäre  ee  sehr  zu  wünschen,  dass  derselbe  diese  oinfachen 
Knache  anstellte. 

V  Fiir  andere  Salzlösungen  sind  die  Werte  der  magnetischen  Rotation 
leht  in  einigem  Umfange  bekannt.  Aas  dem  soeben  Dargelegten  lÜMSt 
hh  die  Vermutung  begründen,  dass  diese  Eigensoliaft  bei  den  Saiz- 
fctfgcn  gleichfall«  ausgesprochen  additiv  sein  wird.  Die  Ermittelung 
VKonstanten  für  die  verschiedenen  Jonen  hat  einiges  Interesse,  da 
■b  wahrscheinlich  Beziehungen  zum  periodischen  System  der  Elemente 
i  denselben  zeigen  werden. 

I  13.  Optisches  Drehvermögen  von  Salzlösungen.  Dass  auch  die 
■DZ  und  gar  konstitutive  Eigenscliaft  des  optischen  Drehvermögens  bei 
■n  Salzlösungen  sich  in  eine  additive  verwandelt,  ist  schon  früher 
i  498)  erwähnt  worden.  Es  genügt  somit  an  dieser  Stelle  der  Hin- 
feis  darauf.  Die  molekulare  Rotation  der  freien  Säuren  weicht  von  der 
WC  Salze  sehr  bedeutend  ab.  Es  rührt  dies  daher,  dass  die  meisten 
■tisch  aktiven  Sauren,  wie  aus  den  Eigenschaften  ihrer  Lösungen  her- 
krgebt,  nur  in  geringem  Masse  die  Fähigkeit  der  Dissociation  besitzen. 
lihrend  also  in  den  Lösungen  z.  B.  der  neutralen  Tartrate  dio  Dreh- 
ig durch  das  Jon  C«H>(01i)'(C00)'  bewirkt  wird,  hängt  die  Dreh- 
bg  in  der  Lösung  der  freien  Weinsäure  wesentlich  von  der  unzersotz- 
tn  Säure  C»H*(üH)>(COüH)"  ab,  deren  Molekularrotation  orhcblich 
in  der  des  Jons  verschieden  ist.  Mit  steigender  Verdünnung  nimmt 
■MBen  auch  in  der  Iiösuag  der  freien  Saun»  die  Zahl  der  freien  Jonen 
Pfnmit  muss  sich  die  Molekularrotation  der  Weinsäure  in  wässeriger 
Mung  mit  steigender  Verdünnung  der  der  Tartrate  nahem.  In  der 
liit  hat  Arndteen ')  folgende  Werte  der  Drehung  gefunden,  welche  ich 
Bf  Molekularrotatiouen  umgerechnet  habe. 

Gohalt  an  Weinsäure 
io  100  T.  LüBUDg 
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Das  molekulare  DrehvenuÖgen  clor  Tartrate  beträgt  etwa  42  tu  ' 
die  zehnprozentige  Losung  ist  somit  uoch  weit  voü  diesem  Wti 
fernt 

Ähnliches  gilt  für  die  anderen  Sauren  und  ihre  Salze.  Eine  ojitidi 
aktive  Säure»  welche  schon  im  freien  Zustande  in  sehr  weitgehendem 
Masse  dissociiert  ist,  würde  in  ihrer  einigermasaeu  verdünnten  wäsaerigon 
Lösung  dieselbe  Mulekulurrütatiou  zeigen,  wie  ihre  Salze.  Bisher  sind 
BOlche  Stoffe  noch  nicht  untersucht  worden;  unter  den  sauren  Si' 
säureestern  der  optisch  aktiven  Alkohole,  zunächst  den  Amyki^i 
sauren  t  würden  sich  wohl  ohne  grosse  Schwierigkeit  geeignete  Stoffe 
ausfindig  machen  lassen. 

Ein  anderer,  bisher  rätselhafter  Umstand  an  den  Lösungen  der 
Weinsäure  dürfte  hier  gleichfalls  seine  Erklärung  finden.  Konzeolnerte 
Lösungen  von  40  bis  50  Pruz.  zeigen  nämlich  eine  anomale  Rotatioos- 
dispersion,  indem  sie  Strahlen  von  mittlerer  Wellenlänge,  etwa  im  ürün 
belegen,  am  stärksten  ablenken,  und  sowohl  diu  Strahlen  mit  grösscrtT 
wie  die  mit  kleinerer  Wellenlänge  schwächer.  Biot,  welcher  diese  Thatr 
Sache  beobachtet  hat,  konnte  ähnliche  Erscheinungen  durch  VermiÄchen 
rechtsdrehen  der  und  linksdrehender  Flüssigkeiten  künstlich  hervorrufen.*) 
Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  daas  die  in  den  Lösungen  der  Weinsäure 
vorhandenen  verschiedenen  aktiven  Stoffe,  die  unzerlogte  Säure  und  die 
freien  Jonen  diese  Anomalie  bewirktMi,  indem  beide  eine  sehr  vei'schiO' 
dene  Drohung  und  Uotatinnsdispersion  besitzen.  Hiermit  steht  im  Eifl- 
klänge,  dass  die  Anomalieeu  bei  den  Lösungen  der  wuinsauren  Salz^ 
in  welchen  voi-herrschend  die  freien  Jonen  vorhanden  sind,  nicht  nwhr 
auftreten. 

14.  Oberfläohenspannung  von  Salzlösangen.  Von  allen  EigfiO* 
Schäften  der  Salzlösungen  war  die  Oberflächens]munung  dir  erste ,  fof 
welche  die  additive  Beschaffenheit  angegeben  wurde.*)  Freilich  zunächst 
irrtümlich;  denn  Valson  führte  dieselbe  später  darauf  zurück,  dass  Ün 
Steighöhen  äquivalenter  Lösungen  umgekehrt  proportional  den  spezi- 
fischen Gewichten  seien,  so  dass  die  Oberflächenspannungen  derselben 
gleich  sein  müsstun.  Quincke  hat  spätor  (vgl.  S.  533)  eine  derartige 
Beziehung  in  der  That  für  eine  Reihe  verschiedener  Chloride  als  gül- 
tig aufgestellt,  doch  ist  dieses  Ergebnis  von  Volkmann  ia  Frage  gozogeo 
worden. 

Unter  stÖchiometrischen  Gesichtspunkten  untersuchten  Rontgea  and 
Schneider')  die  Oberflächenspamiung  einer  Reihe  von  Salzlösungen.   0x0 

n  A.  cb.  ph.  (3)  36,  405.  1852.  *)  Valsoo,  Ann.  cbim.  phya.  (4)  30,  361. 

1870.  •)  Wied.  Ann.  2»,  202.    I8öü. 
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sieht,  kommen  sich  die  Werte  zwar  nahe,  sind  ahvr  nicht 
Ich.  Dabei  macht  sich  deutlich  eine  additive  Beschaffenlioit  der 
M'flächeDspaiinung  geltend:  die  Reihenfolge  sowohl  der  horizontalen 
der  senkrechten  Reihen  bleibt  fast  überall  dieselbe,  und  nur  der 
t  geringe  Wert  der  entsprechenden  Untei-schiede  lüsst  dieselben 
iger  konstant  erscheinen.  Die  wässerige  Ammoniaklösung  (unter 
'OH)  macht  allein  eine  Ausnahme,  indem  sie  sich  nicht  in  die 
le  einordnen  will.  Doch  ist,  wie  schon  mehrfach  erwähnt  worden, 
|de  diese  Lösung  im  Gegensatz  zu  allen  anderen  sehr  wonig  dis- 
|ert,  80  dass  ihr  Molekulaizustand  dem  der  anderen  Lösungen  nicht 
^leichbar  ißt  Dir  scheinbare  Ausnahme  ist  somit  gerade  eine  vor- 
[liche  Bestätigung  der  allgemeinen  Beziehungen,  wie  sie  in  den 
(eren  Paragraphen  erörtert  worden  sind. 

,  Somit  lässt  sich  auch  die  Oberflächenspannung  der  wiLsserigon  Salz- 
ligen  als  eine  in  der  Hauptsache  additive  Eigenschaft  auffassen. 
'  15.  Andere  EigenBchafteo.  Dass  die  innero  Reibung  der  Salz- 
bgen  eine  additive  Eigenschaft  ist,  wurde  an  früherer  Stelle  (S.  564 
^)  80  ausführlich  dargelegt,  dass  an  dieser  Stelle  darauf  verwiesen 
Ion  kann.  Auch  braucht  hier  nur  daran  erinnert  zu  werden,  dass 
i  ähnliche  Verschiedenheiten,  wie  sie  beim  Vergleich  der  starken 
j  schwachen  Säuren  mit  ihien  Natriumsalzen  sich  in  Bezug  auf  die 
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Molekularrefraktion  ergeben  haben  (S.  446),  beim  Vorgloich  rler 
sprechenden  Werte  der  itinnoreii  Keibung  sich  erkennen  lassen  (S. 
Es  lassen  sich  auf  diese  Ersclicinuug  somit  ganz  dieselben  Betrac 
gen  anwenden,  wie  sie  bei  jeuer  Gelegenheit  angestellt  wurden. 

Eine  weitere  Eigenschaft  der  Salzlösungen  ist  ihre  Absorplioo»- 
fahigkeit  für  Kohlendiojcyd,  wie  aus  den  umfassenden  Bestimmungen  vüd 
Setschenow  hervorgeht;  es  genügt  in  dieser  Beziehung  auf  das  früher 
(S.  631)  mitgeteilte  Ergebnis  dieses  Forschers  zu  verweisen. 

Endlich  ist  auch  die  Wanne kapazität  der  Salzlösungen  eine  addi- 
tive Eigenschaft.  Marignac  hat  (S.  601)  dieselbe  ausdrücklich  auf  d« 
Statthaben  der  konstanten  Untei-^chiedo  bei  analügen  Salzen  hin  unter- 
sucht, und  diese-s  Schema  auf  etwa  die  Hälfte  der  untersuchten  Salze 
anwendbar  gefunden.  Dass  es  nicht  auf  alle  anwendbar  ist,  lässt  sieb 
aus  folgenden  Gründen  begreifen. 

Während  alle  bisher  besprochenen  Eigenschaften  sich  auf  den  je- 
weiligen Zustand  der  vorliegenden  Losung  bezogen,  bezieht  sich  die 
spezifisclie  Wärme  auf  die  Änderung  dieses  Zustandes.  Denken  vrir  um 
daher  eine  völlig  dissociierte  Lösung,  deren  Zustand  bei  einer  Tem- 
poraturändemng  derselbe  bleibt,  so  ist  die  spezifische  Wanne  derselben 
allerdings  nur  von  der  Zahl  und  Natur  der  Jonen  abhängig  und  IttflB 
als  Summe  der  entsprechenden  Werte  dargestellt  werden.  Anders  iÄ 
es,  werm,  wie  das  im  allgemeinen  der  Fall  ist,  noch  ein  Teü  des 
Salzes  nicht  dissociieil  ist  Durch  die  Temperaturänderung  wird  aocb 
der  Dissociationszustand  geändert,  wobei  Wärme  verbraucht  resp.  ent- 
wickelt wird.  Diese  Wärmemengen  sind  nun  ganz  und  gar  konstitutiTer 
Natur  und  von  der  besonderen  Beschaffenheit  der  Stoffe  abhängig;  ^ 
dem  dieselben  einen  Anteil  am  Gesaratwert  der  spezifischen  Wärine 
haben,  wird  auch  der  additive  Charakter  derselben  verwischt 

Es  folgt  aus  diesen  Darlegungen  andererseits,  dass  zur  Erfo 
der  oben  angedeuteten  Vorgänge  die  Zahlonwcrte  der  spezilischeii  oder 
Molekular  wärmen  besonders  geeignet  sind. 

16.  SchlasB.  Überblicken  wir  die  Gesamtheit  der  in  diesem  K»- 
pitel  dargelegten  Beziehungen,  so  finden  wir,  dass  für  die  Eigen- 
schaften der  Salzlösungen  ganz  allgemein  eine  additive  Be 
schaffonhcit  sich  ergiebt  Die  theoretische,  von  Arrhenius  xai 
hervorgehobene  Bedeutung  dieses  allgemeinen  Gesetzes,  für  wdches 
S[Kiteror  Stolle  sich  noch  weitere  Bestätigungen  finden  werden,  lii 
wie  schon  erwähnt  wurde,  in  der  Erkenntnis,  dass  diese  Unabhänt-oi 
keit  der  den  Bestandteilen  der  Salze  den  Jonen  zukonuneuden  Eigen^ 
Schäften  voneinander  auf  eine  entsprechende  Unubbangigk 
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m  cbemiacbor  Beziehung  hinweist.  Das  Auftreten  dieser  additi- 
EigeoBchaften  führt  somit  zu  demselben  Ergebnis  wie  die  Ab- 
tuigen, welche  die  Salzlösungen  von  dem  kolligativen  Charakter 
Eigenschaften  der  Lösungen,  wie  insbesondere  dem  osmotischen 
:,  sowie  den  Einflüssen  auf  das  Vordampfen  und  Erstarren,  auf- 
haben,  und   gereicht   demselben    dadurch  zu  einer   weiteren 

Andererseits  gewährt  die  Allgemeinheit  jenes  additiven  Charakters 
sichere  Führung  bei  der  Untersuchung  anderer,  noch  nicht  stu- 
Eigenschaften  von  Salzlösungen.  Für  alle  Eigenschafton.  welche 
indifferenten  Stoffen  additiver  oder  konstitutiver  Natur  sind,  hat 
i  bei  Salzlösungen  additiven  Charakter  zu  erwarten,  während  ausser- 
alle  Eigenschaften ,  welche  bei  nicht  elektrolytischen  Lösungen 
ttiver  Natur  sind,  bei  Salzlösungen  gesetzmässige  Abweichungen, 
Faktor  i  von  van*t  Hoff  entsprechend,  zu  erkennen  geben  werden, 
»n  sich  dadurch  die  Gesetze  noch  nicht  untersuchter  Eigcn- 
sn  an  Salzlösungen  in  ihren  Grundzügen  voraus  bestimmen. 


IVenntes  EapiteL 
Oleichzeitige  Wirkung  mehrerer  Lösungsmittel. 

1.   Verteilung    eines   Stoffes    zwischen    zwei    nicht    misohbaren 

»dsungsmittelii.     Es  ist  cii»  bekanntes  und  viel  benutzte^  Vorlesungs- 

-^periment,   einer    Lösung   den   gelösten    Stoff    dadurch    zu    entziehen, 

man  sie  mit  einer  anderen  Flüssigkeit  durchschüttelt,  welche  sich 

lit  der  ursprünglichen  nicht   vermischt,  wohl  aber  den  gelösten  Stoff 

ifnimrat.     Auf  diese  Weise  kann  man  Alkaloido  aus  ihrer  wässerigen 

lg   durch    Chloroform,    Jod   und   Brom    durch    Schwefelkohlenstoff 

isschütteln".     Schon  die  Thatsache,  daas  die  wiederholte  Anwendung 

[Üer  Operation  vorgeschrieben  wird,  lässt  ersehen,  dass  en  sich  hier  nicht 

[um  absolute  Trennungen,  sondern   um  Teilungs Vorgänge   handelt;   die 

»etze   der   letzteren    sind    von   Berthelot    und   Jungöeisch    ermittelt 

[worden. ') 

Wenn  man  eine  geeignete  Lösung  (z.  Bernsteinsäure  in  Wasser)  mit 
einer  anderen,  nicht  mischbaren   Flüssigkeit  (z.  B.   Äther)  einige  Zeit 
Bfäurchschüttelt,  so  verteilt  sich  der  gelöste  Körper  so  zwischen  beiden 


*)  Ann.  chim.  phyu.  (4)  26,  396.  1872. 
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Flüssigkeiten,  dass  dor  Gehalt   der  eiuen   zu  dem  Gehalt  der 
in  einem  liestimmten  Verhältnis  steht,  uelclies  von  den  n:-lativ< 
gen  beider  Flüssigkeiten  unabhängig  i&t.     Das  Verhältnis  der  gell 
Mt.»ngen  in  gleichon  Volumen   heider  Flüssigkeiten   nenaeo  die 
den  Teiluugskoeffizionten. 

Die  folgende  Tabelle  illustriert  diesen  Satz: 

Gehalt  in 

Wasser             Äther              Wasser  Äther  Teiliuigvb 

70Cc                 30                   12. 4                 7-1  6-0 

49                      49                   43-8                 7-4  6-0 

28                       55. ö               47  4                 7-9  6-0 

Die  Znhieu   für  den  Gehalt  stellen  cbcm  Barytwasser  dar, 
zur  Neutralisation  von  je  100  cbcm  der  Lösungen  verbraucht  wurd 

Der  Teilungskoeffizient  hangt  von  der  Temperatur  und  von  der  Vi 
dunnung  ab.     Bei  Bernsteinsäurc,  Wasser  und  Äther  wird   er  mit 
nehmender  Temperatur   und    steigondor   Verdünnung   kleiner;    letzt?: 
weist  die  folgende  Tabelle  aus,   wcldxe  die  gelöste  Berusteinsäurti  p 
Grammen  pro  10  cbcm  angiebt  (T0mp.=  15"). 


Wasser 

Äther 

Teilungskoef&dcnt 

p  =  0-486 

0-073 

6  6 

(»■420 

0067 

H  3 

0-365 

0-061 

tJ-0 

0-236 

0-041 

57 

0.121 

0022 

5  4 

0-070 

0-013 

5-2 

Ü.054 

0-00413 

5-S 

Der  Teilungskoeffizient  läsat  äicb  annähernd  durch  C=^51-|-3p  dl 
stellen;  er  läuft  auf  einen  Grenzwert  öl  für  maximale  Yerdänm 
hinaus. 

Während  ausser  der  Bernsteinsäure  noch  die  Benzoesäure  Teihtfll 
ko44'tiziünten  aufweist,  welche  mit  der  Verdünnung  abnahmen,  findet  | 
(>xal-.  Apfel-,  Wein-  und  Kssigsäuro  ein  umgekehrter  Gang  sta 
gebe  nur  die  Interpolationsformel  wieder: 

Benzoesäure   „  =  63  -|-  100  p 


Oxalsäure 
Apfelsäure 

Weinsäure 


C=10.5  — 3.3p 
C  =  49  — 5.6p 
C=133  — 8p 


Ammoniak  zeigt  gleichfallb  einen  stark  zunehmenden  KoeÜizient 
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Bei    VefBurhen    mit   Brom    und   Jod    in    Schwefel koMenstofl'    und 
»r  ergaben  sich  ähnlicho  Verhältuisse. 

Zwischen  dem  Teilungskoeffizienten  und  der  relativen  Löslirhkeit  hat 

lelot   vergeblich   eine  numerische  Bczieliung  gesucht.     Zwar  nimmt 

loin  diejeiügo  Flüssigkeit,  welche  den  fraglichen  Stoff  reichlicher 

iiiich  mehr  aus  der  Lösung  uuf,  aber  der  numerische  Wert  beider 

Itoisse  stimmt  nicht  uberein.     So  lösen    lOcbcm  Schwefelkohlen- 

off  bei    15*>   1-85  Jod,    10  cbcm   Wasser  0014  Jod;   das  Verlmltnia 

R  Löslichkeiten   ist    somit    1 :  132,    während    der  Teilnngskoeftizient 
10  ist.     Für  Bemateinsäui'e,  Äther  und  Wasser  sind  beide  Zahlen 
M  und  6-8. 

I  Berthelot  macht  sich  hier  selbst  den  Einwand,  doss  das  Verhältnis 
BT  lÜslichkeit  für  wasserfreien  Äther  un<l  ätherfreies  Wuasor  bestimmt 
It,  während  der  Teilungskoeftizient  sich  auf  Äther  bezieht,  welcher  mit 
fuser  und  auf  Wasser,  welchem  mit  Äther  gesättigt  ist.  Der  Versuch 
lordo  deshalb  so  wiederholt,  dass  Äther,  Wasser  und  überschüssige 
hrnsteinsäure  miteinander  geschüttelt  wurden.  Da  ergab  sich,  dass 
lOcbcm  der  iitherischen  Lösung  U'103,  der  wässerigen  Lösung  0*609  g 
iernsteinsäure  enthielten.  Das  Verhältnis,  60,  ist  diesmal  kleiner,  als 
Icr  aus  der  Interi>oIationsfonnel  berechnete  Teilungskoeffizient  69, 
Berthelot  stellt  deshalb  eine  Beziehung  zwischen  beiden  Grössen  in  Ab- 

EG.  Indessen  ist  leicht  einzosehcn,  dass  für  gesattigte  liösungen  in  der 
tt  dos  Verhältnis  der  Löslichkeiten  und  der  Toüungskoeffizient  iden- 
h  werden  müssen.  Denn  denkt  man  sich  zu  einem  Gemenge  von  Äther 
ind  Wöjsaer  gerade  so  viel  Bernsteinsäure  gesetzt,  als  dasselbe  auflösen 
hnn,  so  wird  nach  der  Tremiung  jede  der  beiden  Flüssigkeiten  eine  ge- 
BemsteinsüurelÖsung  sein,  und  gleichzeitig  stehen  dieselben  im 
.....gsgleicügewicht,  indem  keine  der  anderen  Bemsteiusäure  entziehen 
das  Verhältnis  der  beiden  Gehalte  ist  also  gleichzeitig  das  der 
lichkeit  und  dos  der  Teilung. 
Bertholot  giebt  weiter  eine  Überlegung,  welche  dazu  dienen  soll,  die 
lögliehkeit  einer  solchen  Identität  a  priori  zu  beweisen.  Bei  Brom 
Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  hat  nämlich  der  Teilungskooffizieut 
lerzeit  einen  endlichen  Wert,  während  die  Löslichkeit  des  Broms  in 
Sdiwefelkohlenstoff  und  somit  auch  das  Löslichkeitsverhaltnis  im  Ver- 
lieh zum  Wasser,  unbegrenzt  ist.  Diese  Anomalie  verschwindet,  wenn 
öan  die  aus  Boquemlichkeitsgründen  gewählte  Definition  des  Teiluogs- 
iftrhaltnisses,  welche  sich  auf  gleiche  Volume  der  Lösungen  bezieht^ 
[ttläSBt,  oud  die  rationellere  Beziehung  uuf  gleiche  Quantitäten  des 
lungsmittele  einführt.    Fasst  man  don  Tcilungskoeffixionteu  als  das 
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Verhältnis  der  in  gleichen  Quantitäten  beider  Lösungsmittel  gelört 
Substanzmongen  auf,  dann  wird  für  den  Fall,  dass  der  gelöste  Stoff 
einem  der  Lösungsmittel  unbegrenzt  löslich  ist,  der  Teilungskoeflizii 
für  eine  gcsättif^tis  d.  h.  unendlich  viel  des  Stoffes  enthaltende  Lösni 
gleichfalls  unendlich. 

Berthelot  teilt  weiter  einige  Beziehungen  mit,  die  zwischen  d 
Teilungskoeffizienteu  und  der  chemischen  Natur  der  gelösten  Stoffe  b 
stehen,  doch  sind  diese  dui'ch  zu  wenig  Beispiele  belegt,  als  dass  sie  b 
sondere  Bedeutung  hatten;  sie  fallen  überdies  mit  denen  zwischen  che 
scher  Zusammensetzung  und  Löslichkeit  nahezu  zusammen. 

Schliesslich  wird  der  für  viele  Anwendungen  wichtige  Satz  ausg 
sprocheu  und  begründet,  dass  in  verdünnten  Lösungen  niehrer 
Stoffe  die  Teilungskooffizienten  so  sind,  als  ob  jeder  StO 
allein  vorhanden  wäre. 

2.  Polgerungen.  Wenn  wir  van't  Hoffs  Betrachtungsweise  der  L 
sungen  als  Analoga  der  Gase  auf  die  gleichzeitige  Löslichkeit  der  Sto 
in  zwei  nicht  mischbaren  Lösungsmitteln  anwenden,  so  gelangen  wir 
einigen  bemerkenswerten  Beziehungen.  Schütteln  wir  z.  B.  eine  Lösw 
von  Bernsteinsäure  in  Äther  mit  Wasser,  so  verhalt  sich  dieses  der  L 
sung  gegenüber  wie  gegen  ein  Gas:  es  wird  analog  wio  bei  der  Os 
absorption  eine  gewisse  Menge  dos  gelösten  Stoffes  aufnohmon.  und  d 
entstehende  Gleichgewicht  ist  durch  ganz  dasselbe  Gesetz  bedingt,  w 
das  der  Gasabsorption:  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  in  beid 
Teilen  des  heterogenen  Systems  muss  dasselbe  sein. 

Dass  diese  Beziehung  in  den  von  Berthelot  und  Jungfleisch  \iuiei 
suchten  Fällen  nur  innerhalb  enger  Grenzen  gültig  ist,  rührt  dab 
dass  die  von  ihm  untersuchten  organischen  Sauren  ihren  Moh^kularv 
stand  in  wässeriger  Losung  mit  geänderter  Verdünnung  änden),  so  d 
die  einfache  Beziehung  nicht  stattfinden  kann. 

Denken  wir  uns  zu  jenen  beiden  Flüssigkeiten  A  und  ß  eine  drit 
G  gesetzt,  welche  mit  keiner  von  beiden  mischbar  ist,  aber  den  gelöst 
Stoff  gleichfalls  aufnehmen  kann.  Alsdann  wird  sie  sich  mit  heid 
vorhandenen  Lösungen  ins  Gleichgewicht  setzen  müssen,  uud  die  dl 
Toilungskoeffizienten  zwischen  A  und  B,  A  und  C,  und  G  und  B  sil 
nicht  mehr  unabhängig  voneinander.  Violmehr  muss,  wenn  das  Gleic 
gewicht  zwischen  C  und  A  einerseits,  zwischen  C  und  B  andercrM 
hergestellt  ist,  die  Konzentration  in  A  und  in  B  eine  solche  sein,  dl 
auch  diese  beiden  Lösungen  im  Gleichgewicht  sind,  da  audorcnfalla 
Perpetuum  mobilo  möglieh  wäre. 

Als  dritte  Flüssigkeit  darf  auch  ein  Raum  angesehen   werden. 
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iheiD  ein  Gas  enthalten  ist.   Daraus  folgt,  dass  der  Teilung8koe£62ieut 
in  zwei  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  gelösten  Gases  gleich  dem 
rhaltnis  der  Äbsorptionskoefüzienten   des  Gases  in  den  beiden  Flüa- 
mieu  sein  muss. 
Es   lassen    sich    noch  eine   Reihe   ähnlicher  Boti'acbtungen  in   der 
aji(5egebenen  Richtung  anstellen.     Da  jedoch  noch   keine  Expori- 
ritaluntcrsuchungon   auf  diesem  Gebiete  vorliegen,   begnüge  ich  mich 
Anregung  solcher  mit  den  gemachten  Darlegungen. 
3.  Die  LÖBongatension.    Ist  eine  der  Flüssigkeiten  in  der  anderen 
löslich,  80  finden  ähnliche  Gesetze  statt,  wie  sie  Tür  den  tJher- 
deaselben  in  den  Dampfzustand  gelten.    Ebenso,  wie  eine  Flüssig- 
bei  g^ebener  Temperatur  in  einen  leeren  Raum  so  lange  Dämpfe 
let,  bis  ein  bestimmter  Druck,  entsprechend  einer  bestimmten  Kon- 
ition  in  demselben  hergestellt  ist,  so  wird  bei  der  Berührung  mit 
anderen  Flüssigkeit  Gleichgewicht  eintreten,  wenn  in  letzterer  eine 
immte  Konzentration  erreicht  ist,  welche  einen  bestimmten  osmoti- 
Druck  bedingt.     Dieser  osmotische   Druck  ist  dem  Dampfdruck 
äadig    analog,   und    wird    doshalb    von   W.  Kernst,   welcher   diese 
ie  zuerst  zu  weiteren  Schlüssen  benutzt  hat^),  die  Löaungsteu- 
tfln  des  fraglichen  St^jflfes  in  der  Flüssigkeit  genannt. 

Ebenso  wie  der  Dampfdruck  eines  flüchtigen  Stoffes  durch  die  Auf- 
ig eines  fremden  Körpers  in  demselben  im  Verhältnis  der  Anzahl 
'der  Molekeln  vermindert  wird,  muss  auch  die  Löslichkeit  der  Flüssig- 
bit Ä  in  der  Flüs.sigkeit  B  zurückgehen,  wenn  man  in  A  einen  frem- 
Stoff  auflöst.  Ist  1  die  Löslichkiat  von  A,  d.  h.  die  Menge  von  A 
der  Vülumeiuheit  von  B,  und  Y  die  Löslichkeit,  wenn  in  A  ein  frem- 
StofF  gelöst  ist,  so  tuuss  die  Gleichung 


I 


1— r 

r 


Iten,  wo  n  die  Zahlen  der  Molekeln  des  gelösten  Stoffes,  N  die  des 
igsmittels  A    bedeutet.     Diesen  Schluss   hat    Nemst   in    folgender 
[eise  geprüft. 

Es    wurdon  jedesmal  5  ccm  Yaleriansäure   mit   10  cc  Wasser  ge- 

lüttelt;  dabei  löste  8i<*h  soviel  von  jener,  dass  eine  0-541 -normale  Lö- 

ig  entstand.     Wurden  nun  zu  der  Yaleriansäure   verschiedene  Stoffe 

ttst,  80  erwies  sich«  der  Voraussetzung  gemäss,  die  Lösiichkeit  immer 

Igor,  und  zwar  in  einem  Masse,  welches  der  Menge  des  zugesetzten 


■)  Ztscfar.  f  ph.  Ch.  4,  150.  1889  und  6,  16.  1890. 
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IV.  LAsiingen. 


Stoffes  din^t  uml  soincm  Molekulargowicht  umgekehrt  proportional  war\ 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die  Einzelheiten: 

i— r  M 


X 

r 

l'"  *    X 

M 

ber. 

tieuzol 

0.182 

y-Sh» 

25-2 

78 

76 

1» 

0-431 

9-3H 

20-H 

78 

8» 

Chlorofonn 

0  150 

lo-n 

24-2 

U9-5 

IW 

Menthol 

0  24ü 

10. 11 

i3-6 

156 

161 

Kampfer 

0160 

ItMM 

27-9 

152 

132 

ij 

0-970 

9  81 

29-7 

162 

123 

Xylol 

0.371; 

J*.7fi 

20.i* 

106 

1S2 

Siearinsäiiro 

o-mr» 

10-34 

23. 4 

284 

2Ö1 

Unter  x    stoben    die   Mengen    des   zu  5  cc  Valeriansaure   hinzugeffi 
Stofi'es,  unter  l'  die  Loslirhkeit.   d.  b.  die  Anzahl   Kubikcenlimoter 
Kablüsung,  welche  ^ur  Neutralisation  von  2  cbcm  der  Lösung  erf< 
lieh  war;  die  Lüslichkeit  l  der  reinen  Valeriansaure  betrug  in  glei 

Kinheiten  10-48.    Die  Grösse— p—» — ,  wo  M  das  Molekulargewicht  (tfll 

gelüsten  Stoffes  ist,    muss  nach  der  Theorie  konstant  sein;   der  Wort 
deraelben  berechnet  sieh  Iblgenderuiaasen.     Wir  Iwiben  zunSdisl 


1'' 
4*  13 


n 


nun  ist   n=-,  und  N=,7r-, 
M  102 


wo  4- 13   das  Gewicht  der  nach  dem 

Versuch  übrig  bleibenden  Valeriansaure  und  102  ihr  Molekulargcttichl 
ist     Worden  diese  Grössen  in  die  Gleichung  gesetzt,  so  folgt 

i_r     X    102     ,      i-r  M     ^,  - 

~T'-  =  XU    TTä    oder    — jT-.  -=24-5. 
1  M    4-ld  l        X 

i^r  M 

Es  muss  also  die  Grösse     y    ■  -     konstant  und  gleich  24-b  sein;  dk 

entsprechende  Kolumne  zeigt,  dass  in  der  That  der  W^ert  unregelniäsri 
un»  den  theoretischen  schwankt. 

Die  letztt'D  Sp.iltcu   enthalten   das  wirkhcho  Molekulargewicht 

l'x 
das  aus  der  Formol  M^24-5^^-y,  berechnete.    Wenn  auch  beide  noc 

in  einzelnen  Fällen  eine  erhebliche  Abweichung  zeigen,  so  ist  doch  di 
Übereinstimmung  genügend,  um  die  Richtigkeit  der  Voraussetzunger» 
zeigen,  welche  der  Methode  zu  Grunde  liegen.  Da  die  boredmot« 
Molekuliirgewichte  der  Ditiferenz  1  —  1'  proportional  sind,  und  letzt«! 
güuBtigen  Falls  1-1  ccm  betrügt,  so  sieht  man  ein,  dass  ein  kleiner  Fehio 


■I 
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der  Titration  eineii  prozeutisch  mindestens  zehnfacli  grösseren  für 

der  Rechnung  zu  Grunde  liegenden  Unterschied  bedingt. 

1«  derselben  Abhandlung  hat  Nenist  gezeigt.  <ia88  auch  für  Äther 

W]i3s<.'r,  sowie  Phenol  und  Ws^aser  dieselbe  Beziehung  zutrifft.     Es 

l  somit  hier  eine   weitere  colligative  Eigenschaft  und  daher  eine 

L'  -  Methode  der  Molekulurgewichtsbcstimmung  vor. 

4.  ^IVeitere  Anwendungen.  Die  BostimiDung  der  Menge  der  in 
i>ng  gegangenen  Flüssigkeit  A  kann  natürlich  durch  jedes  Verfahren, 
cbes  eine  Mcngonbestimmung  gestattet,  ausgeführt  werden.  Da  es 
hier  in  allen  Fällen  um  die  Unterschiede  der  Löslichkett  handelt, 
sind  hier  insbesondere  Differeutiulniothoden  am  Platze. 

Ein  hft<(»nderer  Fall  derartiger  ßestimmungen  ist  von  Nernst  (a.  a.  0.) 
gelahrt  worden,  indem  er  den  Gefrierpunkt  der  Lösung  als  Mass 
qi-lösten  Menge  benutzt.  Wird  üborsehüssiger  Äther  mit  Wasser 
chüttelt  und  beides  abgekühlt,  so  liisat  sich  der  Gefrierpunkt  dos 
\thcr  gesättigten  Wassers  äusserst  scharf  bestimmen,  weil  bei  der 
Lrheidung  des  Eises  sich  gleichzeitig  Äther  ausscheiden  muss,  da  die 
glceit  gesättigt  war,  und  somit  die  Konzentration  sich  lücht  ändern 
Setzt  man  zu  dem  Äther  einen  m  Wasser  unlöslichen  Stoff,  so 
dessen,  .Xosungstension"  dem  Wasser  gegenüber  kleiner,  und  der 
ngispunkt  muss  in  die  Höhe  gehen,  l^s  gilt  wiederum  die  Glei- 
t—t'__  n 
t'      ~N' 

t»  t  die  Gefriertemperatur  des  mit  reinem  Äther,  t'  die  des  mit  der 

(rlösung  gesättigton  Wassers  bedeutet. 
Indessen  ist  diese  Gleichung  nicht  genau.  Sie  wäre  es,  wenn  die 
ohlceit  des  Äthers  in  Wasser  von  der  Temperatur  unabhängig  wäre, 
ist  nicht  der  Fall,  und  somit  ist  die  Temperaturdift'erenz  t  —  t' 
icht  nur  der  Ausdruck  für  den  Einfluss  des  gelösten  Stoffes  auf  die 
&fihchkeit  des  Äthers  in  Wasser,  sondern  enthält  auch  noch  den  Ein- 
hä  der  mit  der  Temperatur  veränderlicht?n  Lüslichkeit  des  Äthers. 
Reh  die  Berechnung  eines  entsprechenden  Kreisprozesses  Hisst  sich 
e  erforderliche  Korrektion  ermitteln,  und  die  konigierte  Gleichung 
\i  die  Gestalt 

P  l^       n'^       si/' 

Ii  die  Schmelzwärme  des  Wassers,  1   die  liösungswärme  des  Äthers 
^s  die  Menge   des   zwischen    boidou  Tempi*raturen  aus  dem  Äther 
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anstretenden   Wassors   bedeutet.     Die  Einzelbeiien  der   Ableitu^u 

in  der  Abhntullung  nadizaseben.  ^| 

Die  uachstebende  Tabelle  giebt  die  Resultate  eioiger  uacb  di 

Metbodc  ausgeführter  Messungen: 


Beoaol 


Napbtalin 


Jod 


X 

t  — t' 

korr. 

M 

beob 

2-04 

0  078 

Ü-Ü80 

78 

78 

G.88 

0203 

0  219 

if 

8S 

13-20 

0.44& 

0-496 

1» 

83 

a-42 

0.080 

0082 

128 

128 

6-60 

0  149 

0155 

t» 

lao 

10. &0 

0  232 

0.246 

•f 

131 

4.76 

0  060 

0.061 

254 

239 

11.30 

0  120 

0124 

»» 

280 

Unter  t  —  t'  stehen  die  Erhöhungen  der  (Jefriertemperatur  dui 
satz  der  unter  x  verzeichneten  Mengen  des  gelösten  Stoffes,  bercdh 
auf  100  g  Äther,  unter  korr.  daneben  die  entsprechende  dem  obeo  ( 
sagten  korrigierte  Differenz.  M  giebt  die  wirklichen  Molckulargevid 
daneben  stehen  die  aus  den  Beobachtungen  bcrecbnotcn.  Die  Ük 
cinstiinmung  ist  gut;  denn  die  TeinpcraturunUu:*Bcbiede  ktssL*n  sich  U 
ihrer  geringen  Grosso  sehr  genau  bestimmen,  weil  durch  die  Anssol 
düng  des  Eises  keine  merkliche  Konzentrationsändeiiing  und  somit  b 
Temperaturänderung  veranlasst  wird. 

Ähnliche   gute   Ergebnisse   erhielt   Nemst   durch  Anwendung 
Äthjlacetat  und  Wasser.  fl 

Schliesslich  bemerkt  derselbe,  dass  auch  die  SiedemethottP 
Beckmann  (S.  723)  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise  für  die  gleichz«! 
Anwendung  zweier  Flüssigkeiten  umgestalten  lässt  Einen  praktisc 
Nutzen  dürfti*  diese  Änderung  allerdings  kaum  haben.  '       ^fi 

0.  Trennung  von  I^ösungen.  Einige  Flüssigkeiten,  welche  h||| 
bestimmten  Temperaturen  in  allen  Verhältnissen  lösen ^  trennen  sid 
zwei  heterogene  Anteile,  wenn  man  die  Temperatur  ändert  Bei  i 
ser  Gelegenheit  entstehen  zwei  Lösungen  der  Flüssigkeiten  iiteinani 
in  einer  derselben  überwiegt  die  eine  Flüssigkeit,  in  der  zweiten 
andere.  Diese  Erscheinungen  sind  eine  notwendige  Folge  der  frii 
(S.  638)  dargelegten  Verlialtnisse  der  gegenseitigen  Löslichkeit 
Flüssigkeiten.  ^_ 

Die  Trennung  erfolgt  so,  dass  zwei  gesättigte  Lösungen  efl|^| 
Da  der  Zustand  der  Sättigung  von  den  relativen  Anteilen  nicht  abbi 
indem  das  Sättigungsgleicligewicht  offenbar  nicht  gestört  wird,  n 
man  nach  erfolgter  Trennung  der  beiden  Schichten  von  der  ein« 
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anderen  beliebige  Mengen  entfernt,  so  muss  man  schliessen,  dass 
Zusammensetzung  des  ursprünglichen  Gemenges  auf  die  der  beiden 
icbten  nach  erfolgter  Trennung  keinen  Einflnss  hat,  wenn  nur  eben 
q\  von  dem  einen  Stoff  im  Verhältnis  zum  anderen  vorhanden  ist, 
;  eine  Trennung  überhaupt  erfolgt 

Dagegen  wird  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Trennung  erfolgt, 
rdings  von  dem  Verhältnis  der  Flüssigkeiten  im  Gemenge  abhängen, 
raditen  wir  z.  B.  das  Verhalten  des  Phenols  zu  Wasser,  wie  es  in 

Kurve  aaa  der  Fig.  42  auf  S.  640,   die   hier  wieder  abgedruckt 
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— 
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Fig.  68. 

den  ist,  von  Alexejew  dargelegt  worden  ist.  Da  eine  Flüssigkeit, 
;he  weniger  als  7  Prozent,  oder  mehr  als  76  Prozent  Phenol  ent- 
,  bis  zu  0**  noch  unterhalb  der  Sättigung  des  Wassers  mit  Phenol, 
r  des  Phenols  mit  Wasser  bleibt,  so  kann  eine  solche  sich  beim 
:ühlen  bis  zu  dieser  Temperatur  nicht  in  zwei  Schichten  sondern, 
dagegen  der  Phenolgehalt  zwischen  7  und  76  Prozent,  so  muss, 
n  bei  höherer  Temperatur  Lösung  stattgefunden  hat,  bei  niederer 

Scheidung  eintreten.  Diese  Scheidungstemperatur  wird  um  so  nie- 
er  liegen,  je  näher  der  Prozentgehalt  an  Phenol  einer  der  beiden 
nzen  7  und  76  kommt. 

Insofern ,  als  die  gegenseitige  Löslichkeit  der  Flüssigkeiten  mit 
iiselnder  Temperatur  in  verschiedener  Weise  wechselt,  wird  auch  die 
immensetzung  der  getrennten  Schichten  eine  verschiedene  sein.  Die- 
Schluss  steht  nicht  im  Widerspruch  mit  dem  oben  gezogenen,  dass 
Zusammensetzung  der  Schichten  eine  unveränderliche  sein  müsse. 
n  jener  Schluss   bezog   sich   auf  das  Gleichgewicht   bei  einer   ge- 


•  twald,  (Hernie.  I.  2.  Aufl. 
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gebenen  Temperatur,  während  ps  sich  hier  um  Gleicbgewicbto  bei  ver 
scbicdenen  Temperaturen  bandelt.  Bringt  man  eine  LÖsong.  die  sich 
z,  B.  bei  30**  in  zwei  Schiebten  getrennt  bat,  ohne  dieselben  zn  bewegen, 
auf  20",  80  haben  die  beiden  Schichten  eine  andere  Zusajmraensc 
als  die  Scbichten  einer  Lösung,  welche  sich  erst  bei  20"  trennt,  sie 
aber  auch  nicht  mehr  im  Lösungsgloicbgewicht  Schüttelt  man  di6 
beiden  Schiebten  joner  bei  30"  sich  trennenden  Flüssigkeit  bei  20* 
kräftig  durcheinander,  so  stellt  sich  das  zu  dieser  Temperatur  gehörige 
Gleichgewicht  her,  und  die  beiden  Schiebten  müssen  genau  dieselbe  Zo* 
sammensetzung  zeigen,  wie  diejenigen  der  Lösung,  welche  sich  erst  bd 
20"  trennt 

Dieser  Scbluss  ist  einigcrmassen  durch  die  Versuche  von  Duclaax*) 
bestätigt  worden,  welcher  den  Einfluss  der  Temperatur  zwar  beobaclitei 
hat,  auf  seine  Venneidung  in  dem  oben  dargelegten  Sinne  abt»r  nicbl 
bedacht  gewesen  zu  sein  scheint.  Derselbe  arbeitete  mit  Gemengen  too 
Benzol  und  Essigsäure;  beide  lösen  sich  bei  15**  in  allen  Yerhältuissen 
und  die  Lösung  teilt  sich  bei  niederer  Temperatur  in  zwei  Schichten, 
deren  Zusammensetzung  die  folgende  ist 


Volum  der 

Essigsftnre  in  der 

»igs&urc 

Benzol 

oberen       unteren 

oberen      unteren 

Schicht 

Schicht 

lOccm 

15  ccm 

20  i         4.y 

33-3          62-8 

10    ,. 

10   „ 

99          lO'l 

33-6          63  5 

15   .. 

10    „ 

5              20 

35-0          626 

Das  relative  Volum  der  Scbichten  ändert  sich  wie  1  :  20,  trotzdem  Weib 
die  Zusammensetzung  derselben  fast  völlig  konstant.  Sie  wäre  es  ToU 
ständig  geblieben,  wenn  man  das  Löslichkeitsgleicbgowicht  bei  g*0 
konstanter  Temperatur  hergestellt  hätte.  Eine  Untersnchung  in  dies« 
Sinne  wäre  wünschenswert,  wenn  auch  das  Ergebnis  sich  mit  Sicherhd 
voraussehen  lässt. 

6.  Temäre  Gemenge.  Während  es  nur  wenig  Fiüssigkeitspaai 
giebt,  welche  bei  bequem  zu  handhabenden  Temperaturen  diQ  eben  ei 
wähnten  Übergänge  von  teilweiser  zu  vollständiger  gegenseitiger  L 
liebkeit  zeigen,  lassen  sich  iernare  Gemenge  von  solcher  Besebaffenhe 
in  unbegrenzter  Anzahl  darstellen.  Die  allgemeine  Regel  znr  Aufdnd 
solcher  Zusammenstellungen  ist  die  folgende: 

Sind   zwei    Flüssigkeiten    gegeben,   welche   einander   Dtl 
teilweise  losen,  so  lässt  sich  durch  Zusatz  einer  dritten  Flu 
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[ij^keitT  wolcbe  sowohl  mit  der  einen  wie  mit  der  anderen  in 
fea  Verhältnissen  sich  vermischen  lässt,  stets  eine  homo- 
fne  Lösung  herstellen. 

Es  ist  zwar  noch  keino  speziell  auf  diesen  Punkt  gerichtete  Unter- 

lung   ausgt'führt  worden»  doch   liLsst  sich  aus  allgemeinen  Gründen 

ie  ans  den  bisher  vorhandenen  Erfahrungen  die  Gültigkeit  der  Regel 

itnehmen.    Auch  lässt  sich  sagen,  dass.  je  geringer  die  gegenseitige 

ilichkeit  der  beiden  Flüssigkeiten  ist,  um  so  mehr  des  gemeinsamen 

ingstsittcls  erforderlich  ist,  um  ein  homogenes  Gemenge  zu  erzielen. 

Da  es  sich  hier  um  drei  Stoffe  handelt,  so  sind  naturgemass  die 

dingungen  des  Gleichgewichts  weit  verwickeitere.   Gehen  wir  von  den 

rei    nicht    mischbaren    Flüssigkeiten    A   und   B  aus,   und    bringen   sie 

den  Zusatz  des  gemeinsamen  Lösungsmittels  L  soeben  zur  gegen- 

itigen  Losung,  so  wird  hei  einer  Änderung  der  Temperatur  in  einem 

ler  dem   anderen  Sinne  eine  Scheidung   in  zwei   Schichten  eintreten. 

nAe  Schichten  enthalten  naturgemass  alle  drei  Flüssigkeiten,  doch  so. 

die  eine  vorwiegend  aus  A   und   L  mit  einem  geringeren   Auteil 

'von  B,  und  die  zweite  aus  B  und  L  mit  einem  geringeren  Anteil  von 

A  besteht. 

Die  Erscheinungen  an  derartigen  Gemengen  sind  bisher  nur  äusserst 
renig  studiert  worden.     Der  einzige  Forscher,  der  sich  meines  Wissens 
|mit  denselben  beschäftigt  bat,  ist  E.  Duclaux*).     Die  Ergebnisse  seiner 
Vereacbe  sind  folgende. 

Wenn  die  beiden  Flüssigkeiten  A  und  B,  z.  B.  Amylalkohol  und 
'Waaser,  durch  den  Zusatz  des  gemeinsamen  Lösungsmittels,  z.  B.  Äthyl- 
alkohol, eben  in  Losung  gebracht  werden,  und  man  bewirkt  durch  eine 
feringe  Temperaturänderung  die  Scheidung,  so  bestehen  die  beiden  An- 
|teilc  wesentlich  aus  den  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  A  und  B;  das 
tgemeinsame  Lösungsmittel  kann  frei  zwischen  beiden  verkehren,  und 
wird  daher  in  jeder  der  beiden  Schichten  annähernd  in  gleicher  Menge 
torhanden  sein. 

Wenn  man  bei  20"  locbcm  Amylalkohol  mit  40cbcm  Äthylalkohol 

m  50"  und  12-9  cbcm  Wasser  mischt,  so  erhält  man   eine  klare  LÖ- 

ig,  die  hei  einer  Teraperaturorniodrigung  von  0-1  Grad  sich  in  zwei 

iohten  von  28  und  40  cbcm  sondert.     Ebenso  findet  eine  Sonderung 

'itatt,  wenn  man  einen  Tropfen  Wasser  zusetzt.    Das  gleiche  erfolgt  beim 

Zufügen  eines  Tropfens  Amylalkohol;  die  Lösung  ist  also  gegen    einen 

CberschusB  der  einen  wie  der  anderen  Flüssigkeit  empfindlich. 


*>  Ann.  cbini.  cbys.  (6)  7,  2G4.  1876. 
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Duclaux  hat  die  Analyse  dor  beiden  Schichten  in  der  Wei 
geführt,  dass  er  mit  Hilfe  eines  Tropfenzählers  die  Oberflächen: 
der  Flüssigkeit  mass,  nachdem  er  sie  durch  Zusatz  von  Wasser  i 
Stärke  von  b^  des  Aräometers  gebracht  hatte;  eine  vorgängige  Uoi 
suchung  mit  synthetisch  hergestellten  Lösungen  hatte  ihm  die  Bezi 
zwischen  der  Zahl  der  Tropfen  und  dem  Prozentgehalt  an  Aroylalkdli 
gegeben.    Auf  dieso  Weise  erhielt  er  folgende  Tabelle: 


Amyl- 

Äthvl-  ^ 

alkohol  ^"^«^ 

Verhältnis 

Amylalkohol 

Äthylalkohol 

alkohol 

d.  Schichten 

oben 

imteo 

oben        tintefl 

100 

100           125 

5-8 

33% 

U-8V. 

30.6V«     33% 

100 

110          152 

9-5 

33-8 

15-6 

30-3          30-9 

100 

133          220 

067 

30-6 

15-2 

29             392 

100 

150          260 

0-40 

31  0 

14-4 

29             29^ 

100 

16*;          292 

018 

330 

14. 8 

29             »1 

lOO 

200          400 

011 

350 

12  0 

26             98 

Die  Zusamraensotzung  der  Flüssigkeiten  nach  den  drei  ersten  Reitel 
ist  so  gewühlt,  dass  ein  weiterer  Tropfen  Wasser  die  Trennung  berirll* 
Wie  man  sieht,  verhält  sich  das  Gemenge  nahezu  wie  ein  binäres:  du 
Verhältnis  zwischen  Amylalkohol  und  Wasser  (aus  der  Di£fereoi)  tl 
bei  allen  Gemengen  nahezu  das  gleiche,  und  der  Äthylalkohol  ist 
beiden  Schichten  in  nahezu  derselben  Menge  enthalten- 

Ähnliche  Verhältnisse  ergeben  sich,  wenn  man  die  Trennung  dff 
Schichten  nicht  durch  einen  Tropfen  Wasser,  sondern  Amylalkoho 
bewirkt. 

Unter  Anwendung  von   Essigsäure  als  gemeinsames  Löson 
wurde  folgende  Reihe  erhalten: 


Amyl* 

alkobol 
lOO 
lOO 
100 


Ewig- 
säure 
G(> 
100 
140 


Wasser 

05 
174 
28« 


Ver- 

h&ltnis 

4-3 

O-Hl 

012 


Amylalkohol 
oben         TiDten 

40  14 
38.2  15  8 

41  14 


Ecilgjrton 

ol»en        it 


25 

26*3 

960 


96< 

96-8 

36-8 


Die  oben  ausgesprochenen  Regclmässigkeiten  finden  sich  hier  wied» 
Die  vorstehend  erwähnten  Gemenge  scheiden  sich  durch  Abkühl 
Es  giebt  andere,  welche  sich  umgekehrt  durch  Erwärmung  trüben 
scheiden.     Diese   Eigenschaft  findet  sich    namentlich  bei   Flüssij 
welche  Äther  enthalten,  so  hei  einem  Gemenge  von  5  Volatatei) 
kohol  von  86**,  10  Teilen  Äther  und  6  Teilen  Wasser;  oder  tob 
Äther,  5  ccm  Essigsäure  und  6*7  ccm  Wasser.    Auch  bei  letzterem 
sich  die  Essigsäure  nach  der  Scheidung  zu  nahezu  gleichen  T< 
beiden  Schichten: 


^m  Glei( 

^H  Ettsigs&ure 

H  86 

V  40 
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asser 

Verhältnis 

50 

1-9 

60 

1 

72 

066 

Essigiäure 
oben  unten 

19  19. 6 

19-6  ao-5 

20-5  20-4 


rhältnis  v^m  Atbcr  und  Wos&er  wurde  nicht  bestimmt. 
DZ  so  einfach  sind  die  Verhältnisse  nicht  immer. 
tzt  man  su  einer  Lösung  von  Ben/ol  und  Essigsäure  sehr  geringe 
Wasser,  so  trübt  sich  dieselbe  alsbald  und  trennt  sich  in  zwei 
3n.  Diese  sind  sehr  ähnlich  wie  diejenigen  zusammengesetzt, 
sich  aas  der  binären  Lösung  durch  Tomperaturemiedrigung  ab- 
i,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt: 

;oI         Ksaigs&ore        Wasser  TerhlUtniH 

cc               50  cc  1  5cc  42 

66  1-8  5 

IlOU  2-0  !•% 

ISO  2-7  0  38 

SSO  3>3  OOd 


Essigs&ore 

üben  unten 

31-2  68-6 

35-9  60-9 

36-6  63-1 

30<8  68-5 

32-5  71-9 


.VerhäJtnis"  steht  das  Verhältnis  der  Volume  der  oberen  Schicht 
eren;  die  beiden  letzten  Spalten  geben  den  Gohalt  an  Essigsäure 
oberen  und  der  unteren  Schicht;  derselbe  ändert  sieb,  wie  man 
renigf  ist  aber  beiderseits  nicht  gleich. 

ir  haben  es  hier  offenbar  mit  einem  Grenzfall  zu  thun,  bei  wel- 
lie  gegenseitige  Loslichkeit  der  Flüssigkeiten  A  und  B,  hier 
und  Benzol,  sehr  gering,  und  dabei  die  Fähigkeit  dos  gemein- 
LösoDgsmittels,  der  Essigsäure,  mit  jenen  sich  zu  veroinigeo, 
^schieden  ist.  Denn  während  die  gegenseitige  Löslichkeit  von 
ure  und  Benzol  nur  bei  Temperaturen  über  15°  unbegrenzt,  und 
.Ib  derselben  begrenzt  ist,  mischen  sich  Essigsäure  und  Wasser 
isster  Leichtigkeit  unter  starker  Erwärmung  und  Kontraktion. 
näas  ist  der  Anteil  dfr  F^ssigsauro  beim  Wasser  grösser  als  beim 
und  zwar,  wenn  man  ihn  im  Verhältnis  zum  vorhandenen  Wasser 
tet,  in  ganz  ungeheurem  Masse. 

Einfloss  der  Temperatur.  Von  Ducluux  sind  die  eben  er- 
n  Gemische  als  Maximal-  und  Minimalthermoskope  angewendet 
Denn  dieselben  sind  gegen  Temperaturänderungen  äusserst 
iKch,  80  dass  im  allgemeioen  eine  solche  von  weniger  als  O'l® 
um  die  Trübung  der  Flüssigkeit  und  ihre  Trennung  in  zwei 
en  zu  bewirken.  Ist  die  Trennung  einmal  erfolgt,  so  bleibt  sie 
estehen,   wenn  die  Temperatur  wieder  den  Wert   erreicht,   bei 
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welchem  eine  liomogene  Lösung  eiutreteu  köiiute.  Färbt  mau  die  FlÜ!)- 
sigkoiten  mit  wasserlöslichen  Farhstoflfen,  so  gohen  diese  fast  ausschliej^J 
lieh  in  die  untere  Schicht  und  machen  so  die  erfolgte  Trennanj 
sichtbar. 

Die  ZuaammensotzuDg  der  im  Gleichgewicht  stehenden  Schicbtei 
ist  von  der  Temperatur  abhängig,  aber  nicht  in  sehr  hohem  Mmw- 
Duclaux  hat*)  folgende  Zahlen  für  das  Geraenge  von  Wasser,  Ainyl- 
und  Äthylalkohol  gefunden: 


Amyl- 

Äthyl- 

Wasser 

Temp 

Verhidtois 

Amylalkohol 

alkohol 

alkohol 

der  Schichten 

oben           unuii 

100 

133 

246 

30* 

0-44 

2fi-3            Ul 

lOü 

133 

219 

20* 

067 

30.fi            15  8 

100 

133 

191 

10» 

1.2 

31-3            Wi 

100 

133 

164 

0" 

1-5 

31-6            13.5 

100 

133 

183 

—  14- 

1  » 

34-4            10*3 

Die  Wassermengc  wurde  so  bemessen,  dass  bei  dor  angegebenen  Ten- 
peratur  soeben  die  Trennung  eintrat.  Wie  man  sieht,  sind  die  Ve^ 
hältnisso  des  Amylalkohols  in  beiden  Schichten   nicht  sehr  vorschi 

8.  Anwendungen.  Duclaux  hat  sich  nicht  die  Frage  vo 
durch  welche  Umstände  die  Zusammensetzung  der  Schichten  weseotM 
bestimmt  ist  Beim  Ausblick  nach  solchen  Momeuteu  orgiebt  sich  xo* 
nächst  der  Schluss,  welchen  Konowalow  (S.  Ü44)  gezogen  hat,  dass  iW 
im  Gleichgewicht  stehende  Lösungen  denselben  Dampfdruck,  und  zwar 
in  Bezug  auf  jeden  Bestandteil  haben  müssen.  Die  Hüssigkeiten  wer- 
den sich  somit  so  trennen  müssen,  dass  diese  Bedingung  urnUlt  ist 
Nun  ändern  sich  die  Dampfdnicke  bei  geänderter  Tejnperatur  alle  in 
gleichem  Sinne  und  iu  wenig  verschiedenem  Verhältnis;  es  werden  alflP 
geringen  Änderungen  der  Zusammensetzung  bedeutende  Ändorungew  der 
Temperatur  cntspiechtiii,  wio  auch  Duclaux  gofuuduu  hat. 

Ändert  man  durcli  einen  eutsprechendon  Zusatz  den  Dampfdrock 
des  einen  Anteils,  so  wird  dadurch  die  Temperatur  der  Treunung  meist 
bedeutend  verschoben.  Im  Falle,  dass  der  Zusatz  sich  bei  der  Treunung 
in  eine  der  beiden  Schichten  begiebt,  kaun  man  für  die  Wirkung  dee* 
selben  einige  allgemeine  Beziehungen  voraussehen.  Haben  wir  z.  R 
das  Gemenge  von  Amylalkohol,  Äthylalkohol  und  Wasaer.  uud  lugt  eia 
Salz  hinzu,  so  wird  das  Salz  wesentlich  im  wässerigen  Anteil  verbleibeftj 
Dadurch  wird  der  Dampfdruck  des  Wassere  in  diesem  Anteil  herabge- 
drückt, und  es  kann  nur  Gleichgewicht  bestehen,  wenn  ein  entspreche 
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voii  Wjisser  aus  der  andcron  Schicht  in  die  erste  hiiiüber- 
Dieseni  veränderten  Verhältnis  des  Wassers  eutspricht  nun  eine 
inz  andere  Temperatur,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  homogen  werden 
nn,  und  zwar  ist  aus  dem  oben  angeführten  Grunde  der  Temperatur- 
lerachied  ein  verhältnismässig  grosser. 

Diese  Betrachtungsweise  gestattet  alsbald  weitere  Schlüsse.  Setzt 
m  in  erster  Annäherung,  was  nach  den  Versuchen  von  Duclaux  ganz 
hlber<>chtigt  erscheint,  die  Temperaturänderung  der  Änderung  in  der 
■uomensetzung  proportional,  und  dieser  wieder  die  relative  Änderung 
I  Dampfdruckes,  so  wird  die  Temperatur  der  Schichtenbildung  den- 
ben  Gesetzen  in  Bezug  auf  den  Salzzusatz  unterworfen  sein,  wie  der 
inpt'druck. 

Wir  worden  also  zu  erwarten  haben,  dass  die  Temperaturänderung 
[  die  Schichtenbilduug  dem  SaUzusatz   proportional   uud  bei  äquimo- 

Fhiren  Lösungen  analoger  Salze  gleich  gross  sein  wird.  Einige  Ver- 
o,  welche  ich  über  diesen  Gegenstand  habe  anstellen  lassen,  haben 
erwarteten  Resultate  ergeben,  so  dass  hier  wiederum  eine  neue  Art 
n  Molekulargewichtsbostimmungen  vorliegt.  Dieselbe  hat  den  Vorteil, 
188  schon  sehr  geringe  Mengen  Sulz  ausserordentlich  bedeutende  Än- 

Cngeu  der  Temperatur  der  Scheidung   bedingen;    ihrer  allgemeinen 
enduug  steht  al>er  der   Umstand    entgegen,    dass   nur   in   seltenen 
illen  das  zugesetzte  Salz  in  der  wässerigen  Schicht  allein   verbleibt; 
ibt  es  aber  in  die  andere  Schicht  über,  so  wird  die  gemachte  Voraus- 
EUDg  hiufällig.  und  die  erwähnten  Regelmässigkeiten  treten  nicht  ein. 
9.  Weitere  Beziehuugeii.    Die  eben  angewendete  Betrachtungsweise 
Gleichgewichts  zweier  in  Berührung  stehender  Schichten  lässt  sich 
er  jedem  anderen  Vorgang  anpassen,  durch  welchen  denselben  einer 
r  Bestandteile  entzogen  werden  kann.     Sa  müssen  solche  Schichten, 
n  sie  Wasser  enthalten,  bei  gleichen  Temperaturen  Eis  bilden,  und 
muBs  der  osmotische  Druck  jedes  der  vorhandenen  Bestandteile  in 
en  Schichten  den  gleiciien  Wert  haben.     Dieser  Umstand  giebt  ein 
liches  Hilfsmittel,  um  als  Führer  bei  experimentellen  Arbeiten  wei- 
Eigenschaften  solcher  Gemenge  abzuleiten. 

Solche  Betrachtungen  gestatten  zwar,  Bedingungen  des  Gleichgc- 
ites  auszusprechen,  siu  gewähren  aber  keinen  Einblick  in  dou  Me- 
dsmuB  der  Vorgänge  selbst  Diesen  haben  wir  in  der  Trennungs- 
10  der  beiden  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  und  in  der  dort  vor- 
denen  Oberflächenspannung  zu  suchen. 
In  der  Oberfläche  jeder  Flüssigkeit  herrscht  eiu  Binnendruck  (S.  538) 
erheblichem  Betrage,  und  damit  eine  Molekel  die  Flüssigkeit  ver- 
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lassen  kann,  muss  sie  eine  entsprechende  Arbeit  leisten.  Grenzt  u  m 
Flüssigkeit  der  leere  Raum,  so  hat  diese  Arbeit  den  höchst^o  Wtrt 
und  kommt  in  der  Yevdampfungswärme  zur  Geltung.  Grenzt  i^i»ClM 
eine  zweite  Flüssigkeit  B  an  die  erste  A,  so  wird  eine  in  der  Gnfl 
fj^be  von  A  befindliche  Molekel  einen  Zug  in  die  zweite  Flüasi^lfl 
erfahren,  welcher  dem  Biunciidruck  entgegenwirkt;  das  gleiche  gütfl 
die  Molekeln  von  B  in  derselben  Grenztlächo.  fl 

Es  wird  somit  ein  Vorgang  stattfinden»  welcher  dem  der  Dam^ 
hildung  ähnlich  ist  Die  Molekeln  mit  der  grössten  kinetischen  Ener^ 
werden  die  Flüssigkeit  A  verlassen,  indem  sie  die  erforderliche  Artwl 
zu  leisten  vermögen,  und  in  B  eindringen;  das  gloiehe  gilt  für  die  zwciti 
Flüssigkeit  B  in  Bezug  auf  A.  Ist  der  zum  übertritt  erfurderliclie  B»> 
trag  von  Arbeit  noch  verhältnisralissig  gross,  so  werden  nur  veoip 
Molekeln  im  stände  sein,  donselbpn  auszuführen;  beide  FlüssigkttfcS 
sind  nur  teilweise  ineinander  lÖsHch. 

Bei  gesteigerter  Temperatur  können  sehr  mannigfaltige  VerhiÜtni« 
eintreten.  Da  die  Zahl  der  übertretenden  Molekeln  eine  Funktion  d« 
Biuuendnickes  sowohl  von  A  wie  von  B  und  endlich  der  WechBelwl^ 
kung  zwischen  beiden  ist,  so  kann,  obwohl  mit  steigender  Tempttr^tnr 
der  Biuueudruck  beiderseits  abnimmt,  doch  die  fragliche  Funktion  untrf 
Umständen  mitunter  einen  solchen  Gang  nehmen,  dass  die  gegenseitig 
Löslichkeit  abnimmt.  Doch  wird,  wenn  bei  weiterer  Steigerung  ^ 
Temperatur  unter  beständigem  Anwachsen  der  kinetischen  Energie  «k* 
Molekeln  der  Binumidruck  fortlaufend  geringer  wird,  die  Zahl  drr  nbar* 
tretenden  Molekeln  oder  die  Lösliehkeit  schliesslich  immer  znneboitflii 
müssen.  Dadurch  werden  die  beiden  Flüssigkeiten  einander  immer  ahn* 
Hoher,  diu  zum  Übertritt  erforderliche  Arbeit  wird  immer  kleiiu-r.  dif 
Oberdächenspannung  an  der  Grenzfläche  geringer  uikd  schliesslich  we^ 
den  beide  gleich  Null,  wodurch  vollständige  Mischbarkeit  eintritt 

Diese  Vorgänge  haben,  wie  man  sieht,  die  grÖssto  Ähnlichkeit  init 
dem  Übergange  einer  Flüssigkeit  in  Dampfgestalt;  die  Temperatur  dar 
vollkommenen  Mischbarkeit  entspricht  der  kritischen  Temperatur. 

Bei  Temperaturen,  welche  hoher  liegen,  als  die  der  voUkommeneii 
Mischbai'kcit,  kehrt  sicli  das  Zeichen  der  Arbnit,  welche  den  Übertntt 
der  Molekeln  aus  der  einen  Flüssigkeit  in  die  andere  begleitet,  am;  ti 
kann  durch  diesen  Übergang  Arbeit  gewonnen  werden,  indem  der  durdi 
die  Wechselwirkung  der  heterogenen  Molekeln  zu  erzielende  Energi<t- 
gewinn  den  Verbrauch  dei'solben  zur  Trennung  der  gleichnamig  ■  ^' - 
lekeln  überwiegt.  Dazu  kommt  noch  das  DiÜusionsbestrebeD,  <! 
denz  beider  Flüssigkeiten,  den  grösstmöglichen  Raum  oinztmehmoD.  \^ 
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äsen  ist  nur  der  letzte  Umstand  massgebend,  weil  der  Binnendruck 
s  ibnen  äusserst  gering  ist  Boltzmann  hat  nun  gezeigt^),  dass  man 
irch  Diffusion  zweier  Gase  ineinander  Arbeit  gewinnen  kann;  es 
irde  sich  also,  wenn  man  äussere  Wärmezufuhr  abschneidet,  hierbei 
ts  System  abkühlen. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  bei  der  Vermischung  zweier  Flüssigkeiten 
rei  Wännewirknngen  von  entgegengesetztem  Zeichen  erfolgen.  Durch 
B  positive  Arbeit  infolge  der  Wechselwirkung  der  heterc^enen  Mole- 
in wird  Wärme  erzeugt,  durch  die  Trennung  der  homogenen  und  die 
isbreituug  derselben  wird  Wärme  verbraucht;  die  Summe  kann  positiv 
er  negativ  sein.  In  den  meisten  Fällen  scheint  der  erste  Teil  zu 
erwiegen,  und  zwei  Flüssigkeiten  erwärmen  sich  beim  Vermischen. 
Msh  sind  auch  Fälle  bekannt,  wo  das  Gegenteil  der  Fall  ist,  ja  wo  je 
xsfa  dem  Verhältnis  beider  Anteile  das  Zeichen  wechselt  (S.  637). 
IS  Verständnis  derselben  bietet  nach  dem  eben  Gesagten  keine  Schwie- 

Haben  wir  zwei  Flüssigkeiten  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher 
3  sich  nur  teilweise  lösen,  so  wirkt  der  Zusatz  einer  dritten,  welche 
It  beiden  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist,  wie  die  Steigerung  der 
smperatur.  Die  Arbeit,  welche  zur  Überführung  der  Molekeln  aufge- 
sndet  werden  muss,  wird  geringer,  denn  ein  Teil  derselben  wird  durch 
ie  Wechselwirkung  mit  dem  gemeinsamen  Lösungsmittel  geleistet, 
eiche  nadi  dem  oben  Gesagten  einen  Überschuss  an  Arbeit  zu  liefern 
srmag.  Die  beiden  Flüssigkeiten  A  und  B  werden  sich  reichlicher  in- 
inander  lösen  und  bei  genügendem  Zusatz  der  dritten  in  allen  Ver- 
ältnissen. 

Es  lässt  sich,  obwohl  hierüber  noch  keine  Versuche  vorliegen,  mit 
idierheit  sagen,  dass  die  Oberflächenspannung  an  der  gemeinsamen 
rrenzfiäche  von  A  und  B  durch  den  Zusatz  von  L  gleichfaUs  stufen- 
eise abnehmen  muss,  bis  sie  im  Augenblicke  der  vollständigen  Misch- 
arkeit  Null  wird. 


')  Sitamgsber.  Wien.  Ak.  78,  733.  1878. 


Fünftes  Buch. 
Stöcliiometrie  fester  Köi-per. 


Erstes  Kapitel. 
Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  festen  Körper. 

1.  Die  Merkmale  des  featen  Aggregatcnistandes.  Der  dritto  Zu- 
fitaud,  in  welchem  die  Materie  uns  erscheint,  zeichnet  sich  vor  den  beidoo 
anderen  dadurcli  aus«  dass  in  ihm  die  Behauptung  einer  bestiüUQtei 
Form  sich  zu  der  Behauptung  eines  hestimmten  RautDos  gesellt  Wir 
haben  es  hier  mit  neuen  Wechselwirkungen  zu  thuu,  die  wir  als  zin> 
Kchen  den  kleinsten  Ttülen,  den  Molekeln,  thätig  auzuscheu  haben  nnd 
durch  welche  diese  nicht  nur  in  bestimmter  Entfernung,  sondern  auch 
in  bestimmter  Lage  gegen  einander  gehalten  werden.  Wir  Bcbliesaeo 
dies  daraus,  dass  bei  jeder  FonnÜnderung,  welche  wir  einem  festeo 
Körper  zu  erteilen  suchen,  nicht  nur  Rcaktionskräfte  sich  geltend  mt- 
chen»  die  sich  drr  b^absiclitigten  Bewegung  widersetzen,  sondern  dus 
nach  dem  Äufliörcn  der  deformierenden  Ursachen  der  feste  Körper  seiiJt 
frühere  Form  wieder  annimmt«  wenigstens,  wenn  die  erzwungene  Form* 
änderuDg  eiae  gewisse  Grenze  nicht  überschritten  hat. 

Wenn  wir  also  im  Sinne  der  Molekül arhypothese  die  Molekeln  der 
Flüssigkeiten  als  Gebilde  auffassten,  die,  wenn  sie  nicht  kugelförmig 
sind,  doch  infolge  ihrer  Bewegungen  oder  aus  anderen  Ursachen  wie 
Kugeln  wirken,  so  worden  wir  die  Molekeln  der  festen  Körper  mit  be- 
stimmten, von  der  Kugelgestalt  abweichenden  Formen  ausgestattet  ans 
denken  müssen,  deren  Bewegungen  nicht  mehr  rotierende,  sondern  um 
gewisse  Gleichgewichtslagen  schwingende  sind.  Die  gesamte  lebendige 
Kraft  solcher  Bewegungen  ist  geringer,  als  die,  welche  dem  Flüssigkeits- 
zustande entspricht;  im  Einklänge  damit  steht  die  aljgomeinf'  Tltut* 
Sache,  dass  bei  Erniedrigung  der  Temperatur,  also  Verminderung  der 


Jus 
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kkolarbewegung}  die  FlÜBsigkoitea  erstarren,  und  bei  Ei'böhung  der- 
en die  festen  Körper  scbmelzcn. 

2.  Kompressiooswiderstand  und  Elasücität.  *)  Neben  dem  Wider- 
de,    welchen    die   festeu    Körper   gegen   Gestaltsanderungen   zeigen, 

StaiTheit«  macht  sich  eine  zweite  Art  Widerstand  geltend»  welche 

\  den  Flüssigkeiten  und  Gasen  eigen  ist,  die  gegen  Yolumänderung. 

:  mnss  diese  beiden  Grössen  genau  unterscheiden,  um  so  mehr,  als 

ch  einen   Irrtum,   den  Navier  und  Poisson    in  die  Elastizitätslebre 

^führt  haben,  scheinbar  eine  enge  numerische  Beziehung  zwischen 

len  besteht     Nach  diesen  Auturen  soll  nämlich  bei  einem  iu  seiner 

^srichtong  duich  Zugkräfte  augugriffenen  Cylinder  aus  irgend  wel- 

Materiale  die  verhältnismässige  Verlängerung  in  der  Zugrichtung 

viermal  grösser    sein,   als   die   verhältnismässige  Verkürzung   der 

tf-dimensionen.     Nun  steht  aber  dies  Verhältnis  zu  den  beiden  oben 

niortcu  Eigenschaften  der  starren  KÖri^er  in  der  von  aller  Erfahrung 

3  j^ 2 II 

hängigen    Beziehung   n  =     .    . — — —   .  wo   w    das    Verhältnis    der 

£{6k  ~\-  n) 

»rkontraktion  zur  Längenausdehnung,  k  den  Kompressiouskueffizienten 

D  den  Koeffizienten  der  Starrheit  bezeichnet;  es  müssto,  wenn  // 

I  Konstante  wäre,  also  k  und  n  stets  in  gleichem  Verhältnisse  stehen, 

trend  doch  die  Erfahrung  lehrt,  duss  bei  annähernd  gleicher  Kom- 

ressibilität  die  elastischen   Reaktionskräfte  ganz  enorme  Verschieden- 

eiten  aufweisen.    In  der  Tliat  ist  auch  schon  von  Wertheim  und  später 

maucr  von  Kirchhoö'  das   fragliche  Verhältnis  //  auf  experimontellcm 

fege  viel  grösser,  von  0-294  bis  0-387,  gefunden  worden. 

Für  unseren  Zweck  gewähren  die  Untersuchungen  über  die  Elasti- 

t  der  festen  Körper  zunächst  keine  Ausbeute.    Dieselbe  ist  in  hohem 

fde  von  der  mechanischen  Bearbeitung  des  untersuchten  Materials  ub- 

gig,  und  ändert  sich  z.  B.   bei  den  verschiedenen  Arten  des  Eisens 

1  zu  3  (Guaseisen  und  Gussstahl),  so  dass  von  vornherein  auf  die 

tellung  stöchiometrischer  Beziehungen  verzichtet  werden  muss.    Dies 

indessen  nur  für  solche  Köi'per,  bei  denen  die  Art  der  Behandlung 

baupt  in  Frage  kommt,  wie  z.  B.  die  Metalle.    Eine  grosse  Zahl 

Bf  Körper  ist  von  solchen  Umständen   unabhängig,   indem  dieselben 

!  Form  unabhängig  von  äusserer  Einwirkung  annehmen.    Es  sind  das 

e  krystallisiertcn  Körper,  die  wegen   ihrer  ausgezeichncUm  Eigen- 

ichkeiten  in  einem  besonderen  Kapitel  behandelt  werden  sollen. 

Was  die  Kompressibilität  der  festen  Körper  anlaugt,  so  bat  sie 

bisher  tiir  den  messenden  Versuch  als  nahezu  unzugänglich  erwiesen. 


*;)  TbomMD  und  T&tU  Theoret.  Physik  2,  208.     Brauoschireig  1874. 
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und  unsere  Kenntnis  dieser  Eigen schafton  befindet  sich  in  den  allerontea 
Anfangsstiidien.  Erst  in  jüngster  Zeit  ist  im  Hinblick  auf  die  Nolweft* 
digkeit  der  Kenntnis  dieser  Kocätanten  für  die  Ermittelang  der  Rom* 
pressibilität  der  Flüssigkeiten  diese  Frage  für  einzelne  Stoffe  von  Amagat^) 
mit  Erfolg  in  Augriir  genommen  worden.  Derselbe  bat  für  Cjlinder  twi 
Bronze  sowie  für  solche  von  Krystallglas  die  Anwendbarkeit  der  fCB 
der  Theorie  gegebenen  Formeln  expenmentell  nachgewiesen.  Aus  seinen 
in  grossem  Massstabe  ausgefiihrten  und  mehrfach  kontrollierten  Mes- 
sungen sei  folgende  Tabollo  mitgeteilt 


KompressibiUtftt«- 

Koef&dGnt 

koeftiiEieot 

vonPoiwon/tf 

GIu,  gewöhnlich 

Ü-U00U02I97 

0*345 

Kryst&IIglas 

0.000  002  405 

0-200 

Stahl 

00Ü0  00U680 

0  269 

Kupfer 

O-OOfJOOOSö? 

0327 

Messing 

0-000  000  953 

0328 

Deltametall 

0.000001021 

0-340 

Blei 

0.000  002  761 

0438 

Alle  Formänderungen  bei  festen  Körpern  bringen  es  mit  sich,  da» 
die  Rückkehr  iu  den  früheren  Zubtand  keine  vollkommene  ist,  oder  rieU 
leicht  genauer,  dass  sie  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  erfolgt,  so 
dass  ein  merklicher  Bruchteil  der  Deformation  Stunden,  ja  Tage  B&cb 
erfolgter  Freilassung  andauert.  Die  Ei'seheinung  ist  von  W.  Weber  äu- 
erst  untersucht  und  elastische  Nachwirkung  genannt  worden.  Sie 
wird  violleicht  in  Zukunft  von  Bedeutung  für  die  Molokularthoorio  der 
festen  Körper  werden. 

Wird  die  Elaiitizitat  über  ein  gewisses  Mass  hinaus  beansprucht,  M 
treten  dauernde  grosse  Formänderungen  auf,  die  nicht  m»hr  rückgängig 
gemacht  werden  küunen.  Man  nennt  dieses  Mass  die  Elastizitäts- 
grenze. 

3.  Festigkeit  und  Harte.  Wird  ein  fester  Körper  weit  über  seine 
Ehistizitätsgrenze  hinaus  beansprucht,  so  verliert  er  den  Zusammenhang 
seiner  Teile.  Je  nachdem  ein  Zug  oder  ein  Druck  wirkt,  kommen  zwei 
verschiedene  Festigkeitswerte  in  Betracht,  der  Zugmodul  und  dec 
Druckmodul,  welche  neben  dem  Elastizitätsmodul  die  Festigkeit» 
koeffizienten  darstellen.  Sowohl  der  Widerstand  gegen  ZeiTcissen, 
wie  der  gegen  Zerdrücken  wird  gewöhnlich  dem  Querschnitt  propor 
tional  gesetzt;  die  beiden  Moduln  sind  diu  (meist  in  Kilogrammgewicbt 
ausgedrückten)  Kräfte,  welche  einen  Körper  vom  Querschnitte  Eins  zer 

')  Jouro.  de  Phys.  (2)  8,  197.  und  359.  1889. 
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Den  Zugmoilul  hat  man  früher  wohl  auch  die  absolute  und 
Druckmodul  die  rückwirkende  Festigkeit  genannt. 
Messende  Versuche   über  die  Festigkeitskoeffizienten   sind  zu  tech- 
len  Zwecken   vielfach    angestellt  worden;    ich    vorzichto   auf   deren 
e»  da  die  Werte  in  höchstem  Masse  von  der  Bearbeitung  des 
rials  abhüngig  sind.    Einige  Beziehungen  der  Fcstigkeitsmoduln  zu 
eren  Eigenschafton,  welche  von  einzelnen  Autoren  vermutet  worden 
iad,  werden  weiter  unten  erwähnt  werden. 

Äosser  den  genannten  Arten  der  Festigkeit  spielon  noch  die  Scheer- 
gkeit,  Drillfestigkeit  und  andere  eine  Rolle  in  dor  Technik,  ihre 
uln  sind  indessen  zum  Teil  von  den  genannten  abhängig  und  stellen 
e  neue  Eigenschaft  der  Substanz  dar. 

Eine    besondere   Art   des   Widerstandes    gegen    Zerteilung    ist   die 
rte,  der  Widerstand  gegen  die  Entfernung  kleiner  Teilchen  aus  dem 
'bände  des   festen  Körpers.     Dieselbe   wird  in  der  Mineralogie  viel- 
zur  Chanikteristik  der  verschiedenen  Stoffe  angewendet  und  soll 
genauere  Erörterung  in  dem  Kapitel  von  den  Eigenschaften  der 
[mtalle  ünden. 

■  Von  H.Fritz')  sind  mehrere  Formeln  aufgestellt  worden,  welche 
Kchst  in  empirischer  W^eise  die  absolute  Festigkeit  mit  der  Elastizi- 
K,  Wärmeausdehnung  etc.  verbinden.  Nennt  man  J  die  Dichte,  k  den 
Jagmodul  pro  mm*  in  Kilogrammen,  e  den  Ehistizitiitskoeffizienten,  a 
Ausdehnungskoeffizienten  zwischen  0"  und  100°,  so  gilt  annähernd 

/'  ö  \  * 
slOOJl— j  .  Der  Vergleich    zwischen   Beobachtung   und    Rechnung 

nur  obenhin  geführt  werden,  da,  wie  schon   erwähnt,  Elastizität 
Festigkeit  grosse  Schwankungen  zeigen;   er  giebt   nebon   günstigen 
en  auch  einige  entscliiudeiio  Ausnahmen. 

Fernere  Beziehungen  fand  Fritz  für  die  Schmelztemperatur  t  und 
ifische  Wärme  s,  indem  er  k  — 
hmen    vorhanden 


setzt.    Auch  hier  sind 
Schliesslich   wird   die   Formel  k  =  120-i    gc- 


*)  (A  ist  das  Atomgewicht),  welche  in  enger  Beziehung  mit  einer 
Bottone  aufgestellton  Regel  steht. 
Alle  diese  Beziehungen  gelten,  wie  erwähnt,  nur  ungefähr.  Zink  und 

aber  bilden  unzweifelhafte  Ausnahmen. 


*)  VierteljfthriÄchr.  d.  Züricher  naturf.  Ges.  16,  ie&.  1871  und  ib.  26,  HR.  1881. 

*)  Nach  der  Erlaiitenmjr  im  Texte;  die   Formel  k=(l20^|    acbeint  ein 
kfehlor  zu  sein. 


830 


V.  Stöchiumetrie  fester  KOryer. 


Aut  einig)'  spätere  Mittciluiigoii ')  desselben-  Verfasscib  m  bs 
nur  verwiesen. 

4.  Dichte  oder  spezifisches  Gewicht  Die  Defioitlon  des  spezifi- 
schen Gewichtos  eines  festen  Körpers  ist  dieselbe,  welche  für  die  Flüssig- 
keiten  gilt:  das  Verliältnis  der  Gewichte  gleicher  Raumteile  des  frag- 
lichen Körpers  und  reinen  Wassers  im  Zustande  grössler  Dichtigkeit  hä 
+  4.00C. 

Die  experimentelle  Bestimmung  dos  spezitischen  Gewichtes  fester 
Körper  lässt  sich  nicht  so  genau  ausführen,  wie  die  der  Flüssigkoitom 
weil  die  Ermittelung  des  eingenommenen  Haumcs  Schwierigkeiten  macht 
Man  löst  die  Aufgabe  gewöhnlich,  indem  man  durch  den  festen  Körper 
eine  Flüssigkeit  verdrängt  und  das  Volum  des  ve-rdrängten  Anteils  oder 
sein  Gewicht  bestimmt. 

Methoden  der  ersten  Art  sind  vielfach  angegeben  worden,  Sdül 
benutzt  einen  in  Zehntel-Cbcm.  geteilten  Cylinder,  der  mit  irgend  einer 
zweckentsprechenden  Flüssigkeit  zum  Teil  gefüllt  ist,  und  wirft  in  den- 
selben eine  gewogene  Menge  des  Körpers.  Nachdem  etwaige  Luftblasen 
durch  Umrühren  entfernt  sind,  liest  man  den  neuen  Stand  der  Flüssig- 
keit ah  und  hat  in  der  Differenz  der  beiden  Stände  vor  und  na^'h  Ein- 
bringung des  festes  Körpers  sein  Volnra;  das  Gewicht  war  vorher  b^ 
stimmt  und  das  Verhältnis  beider  ist  das  spezifische  Gewicht. 

Mohr  legt  auf  ein  Glas  mit  Wasser  einen  kloinen  Träger,  an  den 
eine  nach  unten  gerichtete  geschwärzte  Spitze  befestigt  ist,  und  regelt 
den  Wasserstand  so»  dass  die  Spitze  eben  den  Wasserspiegel  berührt 
Dann  wird  mittelst  einer  Pipette  mehr  Wasser  aus  dem  Glase  entfernt, 
als  dem  Volum  des  hineinzubringenden  Körpers  entspricht,  derselbe  wirtt 
in  dos  Wasser  gethan  und  alsdann  aus  der  Pipette  wieder  soviel  Wasser 
zudicfisen  gelassen,  bis  die  Spitze  den  Wasserspiegel  berührt,  was  mil 
grosser  Genauigkrit  sich  ausführen  liLsst.  Das  in  der  Pipette  zurück 
gebliebene  Wasser  entspricht  dann  dem  Volum  des  eingetauchten  Kör 
pers  und  wird  abgelesen.  Das  Gewicht  wird  durch  einen  besonileren 
Versuch  ermittelt. 

Für  genaue  Versuche  ist  am  gebriiuchlicbsten  die  Wägung 
Fläschchea  Man  bestimmt  das  Gewicht  des  Körpers  a  einerseits,  an 
dererseits  das  eines  mit  Wasser  oder  einer  anderen  zweckentsprechco 
den  Flüssigkeit  gefüllten,  einigcrmassen  weithalsigen  und  mit  einem  seh 
gut  eingeschlitfenen  Stopfen  verschlossenen  Gläschens  b,  bringt  danui 
den  Körper  in  das  Gläschen,  setzt  den  Stopfen  wieder  auf  und  wag 


»>  Ber.  17,  2160.  1884:  Züricher  Vierteljahrsschr.  ÄJ^  5ü    1888. 
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Das  leitete  Gewicht  c  iBt  gleich  dem  des  mit  Wasser  go- 
Gläschens   plus  dem  des  Köq>ers    minus   dem  des   verdrängten 
man  hat  also  das  Gewicht  des  verdrängton  Wassers  gleich  a  4~ 
<c  und  das  spezifische  Gewicht 


a+  b  —  c' 

len  dieser  Methode  ist  eine  andere,  gleiche  Genauigkeit  gewäh* 
?,  viellkch  ira  Gebrauch,  dio  auf  dem  Archimedischen  Prinzip  beruht, 
bestimmt  zunächst  das  Gewicht  des  Körpoi*s  a,  bringt  darauf  au  der 

ein  kleines  Gefäss  an,  welches  an  einem  möglichst  feinen  Draht 
snd  in  destilliertes  Wasser  taucht,  und  stellt  das  Gleichgewicht  her. 
inn  wird  der  Körper  in  das  Gefäss  gebracht  und  die  Gewichtszunahme 

letzteren  bestimmt.  Diese  besteht  ersichtlicher  Weise  aus  dem  Ge- 
itht  des  Körpers  minus  dem  des  verdrängten  Wassers,  und  man  erfährt 
ires,   welches  dem  Volum   numerisch  gleich  ist,  durch  Subtraktion 

reiten  Gewichts  vom  ersten.     Das  spezißsche  Gewicht  ist  alsdann 


a  — b 

e  nach  den  vorstehenden  Methoden  gefundenen  Ergebnisse  müssen 
in  Bezug  auf  den  Gewichtsverlust  iu  der  Luft,  sowie  in  Bezug  auf 
ie  von  der  Temperatur  abhängige  Dichte  des  Wassers  korrigiert  wer- 
en,  wozu  die  Tabellen  S.  282  und  285  benutzt  werden  können.  In 
elen  Fällen  kann  der  feste  Körper  nicht  im  Wasser  gewogen  werden, 
eil  er  von  demselben  angegriffen  wird;  man  muss  dann  andere  Fliis- 
gkeiton  nehmen,  wie  Alkohol,  Benzol,  Oliven-  oder  Terpentinöl  as.  w. 
M  nach  obigen  Formeln  berechneten  spezifischen  Gewichte  sind  dann 
irch  Multiplikation  mit  dem  spezifischen  Gewicht  der  Flüssigkeit,  in 
elcher  die  Wägung  stattfand,  auf  Wasser  zu  reduzieren. 

Die  wesentlichen  Fehlerquellen  dieser  Methoden  liegen  darin;  dass 
eine  Luftbläschcn,  die  dem  Körper  anhaften  und  nur  schwer  zu  entfer- 
fü  sind,  die  Zahlen  zu  klein  werden  lassen;  denselben  Einflusa  haben 
9  sehr  häutigen  innei-eu  Hohlräume.  Ein  Fehler  im  entgegengesetzten 
nne  kann  durch  allzufeine  /erteilung  des  festen  Körpers  hervorge- 
fen  werden,  worüber  das  nähert'  im  Kapitel  von  der  Adsorption  nach- 
lesen ist. 

5.  Volumenometer,  Eine  dritte  Reihe  von  Methoden  beruht  auf 
r  Anwendung  des  Boyleschen  Gesetzes  des  Gasdruckes.  Man  schliesst 
lea  bestimmten  Luftraum  A  durch  Quecksilber  ab,  bestimmt  den 
-ttok  pij  unter  dem  die  Luft  in  demselben  steht,    und   bringt   dann 
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durch  Ih'uckämleruug  die  eingeschlosscuo  Luft  auf  einen  andert*n  Riuoi] 
B;  dann  verbalten  sich  die  Drucke  umgekehrt  wie  die  Räume.    Ißt 
zweite  Diiick  p,,  so  hat  man  zunäclist 

B      p/ 

Wird  jetzt  in  den  ursprunglichen  Raum  ein  Körper  Yon  dem  b^• 
kannten  Volum  v  gebracht,  und  wiederholt  man  den  Versuch,  so  erhiltj 
man  denselben  Anfangsdruck  p^,  aber  einen  anderen  Druck  am  Schton» 

p,'  und  es  ist 

A  — v^p,' 

B-v      p,  • 
woraus  ^  ^ 

Pi    Ps  — P»  P|  — P« 

gefunden  wird.    Legen  wir  nun  den  zu  untersuchenden  Körper  von  uo-' 
bekaimtem  Volum  x  hinein,  so  haben  wir  wieder 

A — X JTj 

B  — X^JTi' 

wo  jr,  und  Jt^  die  entsprechenden  Drucke  sind.    Daraus  folgt 

Ajt,  —  Bxj 

X  ^^ ~  • 

Die  Genauigkeit  des  Instrumentes  wächst  in  dem  Masse,  wie  dff 
Unterschied  zwischen  A  und  B,  ausserdem  wird  die  einzelne  Boatimmi 
um  so  schärfer,  je  vollständigor  der  zu  nntersuchendo  Körper  den  RaoS' 
ausfüllt. 

Das  erste  Instrument  dieser  Art  ist  von  Say  angegeben  worden; 
später  ist  das  Prinzip  von  Regnault,  Kopp,  Riidorflf.  Paalzow  u.  a. 
nigfach  variiert  worden.  Im  allgemeinen  sind  die  Bestimmungen 
solchen  „Volumenometeni"  weniger  genau,  als  solche  nach  den  Wiigungs- 
methodcn,  sie  haben  dagegen  den  Vorteil,  dass  sie  keine  Benctzuflff 
des  zu  untersuchenden  Körpers  erfordern.  Erhebliche  Fehler  könnea 
entstehen,  wenn  dio  Körper  bei  den  stattfindenden  ÜruckändorungM 
Dämpfe  aussenden,  wie  dies  z.  B.  bei  kr^'stallwasserhaltigon  Salzen  dtf 
Fall  ist. 

6.  Methode  des  Sohwimmens.  Das  Archimedische  Prinzip  ge- 
stattet noch  eine  weitere  Anwendung  zur  Bestimmung  des  spezifischen 
Gewichtos  fester  Stoffe.  Verändert  man  nämlich  das  spezifische  Ge- 
wicht einer  Flüssigkeit,  in  welcher  der  feste  Stoff  aufgeschwemmt  ist, 
8o  lange.  Ms  der  let7.tere  vfotlet  %V«i\^t,  woch  sinkt,  sondern  ehvw  srhwpbi. 
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in  oiTeobar   beide  daHselbo   spezitiscbe  Gewicht;    beetinimt  ujaii 
der  Flüssigkeit,    so  ist  dadurch  auch  das  spezifische  Gewicht 
fD  Stofff^s  gegoboD. 

Verfuhreü  iüt  zwar  verwickelter,  als  die  früher  augegebeneu,  in- 
eft  xwei  Operationen,  den  Ausgleich  der  spezitiscben  Gewichte,  und 
^[es8aug  desselben  an  der  Flüssigkeit  oinschlicsst,  es  hat  dafür  aber 
mch  wesentliche  Vorzüge.  Erstens  kommt  der  Methode  die  ganze  Be- 
pMmiichkeit  und  Genauigkeit,  mit  welcher  sich  Dichtobcstimmungen  an 
flfissigkeiten  uusführen  ksscn,  zu  Gute,  sodann  aber,  und  das  ist  für 

t Chemiker  besonders  wichtig,  ermöglicht  sie  die  Bestimmung  an 
rst  kleinen  Mengen  des  feston  Stoffes,  Endlich  gestattet  sie,  die 
lomogenität  des  untersuchten  Materials  zu  prüfen;  wendet  man  mehrere 
Stuckchen  desselben  gleichzeitig  an,  so  müssen  sie  auch  gleichzeitig 
um  Schwaben  kommen,  und  eine  Abweichung  hiervon  weist  auf  eine 
Jngleichheit  der  Probe  hin. 

tDas  Vorfahren  ist  in  neuester  Zeit  besonders  von  J.  W.  Retgers') 
gebildet  worden.  Als  Flüssigkeit,  um  die  Proben  zum  Schweben  zu 
ihngeiij  dient  nach  dem  Vorschlage  von  Brauns")  Mothylenjodid,  CH*J", 
■chee  das  spezifische  Gewicht  3-3  besitzt  und  durch  Zusatz  eines 
Rchteren  StofTefl,  am  besten  Toluol,  Xylol  oder  eines  anderen  nicht  zu 
;ht  flüchtigen  Kohlenwasserstoffs  auf  die  erforderliche  Dichte  gebracht 
Man  kann  mittelst  dieser  Flüssigkeiten,  welche  auf  die  in  Wasser 
liehen  Stoffe  ohne  Einwirkung  sind,  auch  solche  untersuchon;  die 
fubrung  gestaltet  sich  am  einfachsten  folgendermassen. 
In  ein  Kölbchen  odor  Fläschchen  von  angemessener  Grösse  bringt 
den  grob  zerkleinerten  Stoff,  übergiesst  ihn  mit  einer  passend  or- 
inenden  Mischung  von  Jodmothylon  und  Kohlenwasserstoff,  welcher 
je  nachdem  die  Stücke  schwiramon  oder  zu  Boden  sinken,  Kohlen- 
iff  oder  Methyleujodid  so  lange  zusetzt,  bis  das  Schweben  ein- 
Um  alsdann  die  Dichte  der  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  bedient 
nan  sich  am  zweckraässigsten  einer  feinen  Pipette  von  genau  1  Cbcm 
j^minhaJt,  welche  man  durch  Aufsaugten  bis  zum  Strich  mit  dem  Ge- 
Kge  iüllt  and  auf  die  Wage  bringt  Der  Gewichtsüberschuss  über 
R  Tara  der  leeren  Pipette  giebt  dann  ohne  weitere  Rechnung  das 
üfische  Gewicht. 
Von  grösster  Bedeutung  ist  bei  sämtlichen  Methoden  die  Beschaf- 
reincn   Materials.     Beinahe  alle   im   Laboratorium   erztmgte  Stoffe 


■)  Zticbr  f.  ph.  Ch.  3,  289.  1888. 
«)  N.  Jahrb.  f.  MSn.  1886.  H.  V2. 
>*tWMlä^  Chmal^.  L  3.  Ana. 
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sind  nicht  homogen,  da  sie  ausserordentlich  leicht  ütwns  von  der  Hutt^ 
lauge,  aus  der  sie  sich  ausgeschieden  haben,  mechanisch  einschlie^H 
Da  hierdurch  das  spezifische  Gewicht  fast  ausnahmslos  zu  klein  wirfjl 
80  hat  man  in  der  eben  dargestellten  Methode  ein  gutes  Mittel,  diu 
homogenen  Stückchen,  welche  die  schwersten  sind,  von  den  leichtcreM 
einschlusshaltigen  zu  sondern,  indem  die  erstereii  bei  allmählichem  Ver*j 
dünnen  der  zu  schworen  Flüssigkeit  zuerst  zu  Boden  sinken.  In  der 
obL*u  erwähnten  Arbeit  von  Retgers  finden  sich  beachtenswerte  Ei»ad|j 
heiten  über  diesen  Gegenstand.  ^M 

Um  das  Verfahren  nuch  für  feste  Körper  von  höherem  spezißschenr 
Gewicht  brauchbar  zu  machen,  benutzt  Retgera')  Schwimmer  von  GU^i 
welche  an  jenen  befestigt  werden  und  das  mittlere  spezifische  üewicblJ 
unter  die  Grenze  3-3  bringen.  Doch  verliert  dadurch  die  Methode  dM 
besten  Teil  ihrer  Genauigkeit  und  Einfachheit.  1 

Wahrscheinlich  lässt  sich  durcli   Aunüst.'n  von  Jodoform,  Jodcad- j 
mium  oder  einer  anderen  schweren   Verbindung   in  Methylenjodid  dii 
Grenze  der  untorsuchbaren  Stoße  noch  merklich  hinausrüj^en.  i 

7.  Wärmeaiofldehnang  fester  Körper.     Bei  festen  Körperu  UIlte^ 
scheidet  man  die  lineare  und  die  kubische  Ausdehnung:  erstere  bezieUi 
sich  auf  Änderungen   der  linearen  Dimensionen,  letztere  auf  die  da 
Volumens.     Beide  stehen  in   einem  einfachen  algebraischen  Zusammen* 
hange.    Da  nämlich  die  hier  zu  betrachtenden  Körper  bei  Temperatur- 
änderungeu  sich  so  nusdelinen,  dass  die  neue  Form  der  alten  geometri»cfa 
ähnlich  ist,  so  verlialten  sich  die  Volume,  wie  die  dritten  Potenzen  dtt 
Lineardimensioneii.     Ist  {i  die  Verlängerung,    welche   die   Strecke  EinSi 
durch  einen  Grad  Temperaturerhöhung  erfährt,  oder  der  lineare  Aoi^J 
dehnungskoeffizient,  so  ist  für  die  Tompotaturänderung  t  die  Ulfl 
1  auf  l+,^t  und  das  Volum  1   auf  (1 +,9t)==  l  +  3^t +  3^M»^ 
^^t^  gewachsen.    Nun  ist  ß  eine  sehr  kleine  Grösse,  O-OOOOl  bis  0'00003, 
deren  höhere  Potenzen  so  geringe  Werte  annehmen,  dass  sie  praktisd 
nie  in  Betracht   kommen  und   man  (1 -|-^t)*=  1 -f-3^t  setzen  kann. 
Der  kubische   Ausdehnuiigskocftiziont    hat    somit   den    dreifachen  Wert 
des  linearen, 

Um  die  Grösse  der  Ausdehnung  zu  bestimmen,  giebt  es  mehrere 
Methoden.  Eine  der  ältesten  ist,  die  Längenausdehnung  eines  Stabes  »us 
dem  fraglichen  Material  mit  Hilfe  eines  Komparators  mit  mikroskopischer 
Ablesung  direkt  zu  bestimmen.  Auch  ersetzt  man  wohl  das  Mikroskop 
durch   andere    empfindliche  Messvorrichtungen,    Fühlhebel    mit   starker 

';  Ztficbr.  f   ph   Ch.  4^  1S5>.  \«ft^. 
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r«ctzuog,  i>rehspiegc1,  die  man  mit  Fernrohr  und  SkuUi  abliest 
U|;L  Man  erhalt  hierdurch  die  Läugenausdehnung. 
Eine  besondere  Fonn  bat  Fizcau')  der  Methode,  die  Längenaus- 
long  zu  messen,  gegeben.  Er  benutzt  die  Bewegung  der  Intcr- 
Mtreifen,  welche  durch  Spiegelung  von  homogenem  Licht  an  zwei 
Isa  parallelen  Flächen  auftreten,  als  Mass  für  die  Verschiebung  jener 
hen  gegen  einander.  Das  Verfahren  entstand  aus  Untersuchungen, 
le  der  Autor  über  den  Einfluss  der  Wärme  auf  den  Brechungs- 
izienten  begonnen  hatte  und  für  welche  er  sehr  genaue  Daten  über 
nsdehnung  nötig  hatte.  Fizeau  verfuhr  folgendermassen.  Durch 
starke  Scheibe  von  Platin  mit  polierten  Flächen  gingen  drei  Schrau- 
welche  beiderseits  hervorragten.  Auf  die  Platiuscheibe  kam  der 
iterstichende  Körper  in  Form  einer  einige  Millimeter  dicken  nah^ 
»lanparallelen  Platte  zu  liegen.  Die  Schrauben  wurden  dann  so  ein- 
»stollt,  dads  eine  auf  ihi-en  Köpfen  ruhende  Spiegelplatto  sich  der 
beren  Fläche  des  Körpei*8  bis  auf  einen  Bruchteil  eines  Millimeters 
Ihertc;  alsdann  wurde  das  Ganze  in  ein  regulierbares  Luftbad  gestellt 
mit  Natriumlicht  beleuchtet.  Das  Licht,  welches  von  der  ünter- 
le  der  Glasplatte  reÜcktiort  wurde,  interferierte  mit  dem,  welches 
der  Oberfläche  des  Körpers  kam,  uud  erzeugte  ein  System  von 
und  dunklen  Linien,  welches  sich  sofort  verschob,  wenn  die  Ent- 
tng  beider  Flächen  sich  änderte.  Dies  muss  nun  im  allgemeinen  bei 
Erwärmung  geschehen,  denn  einerseits  verlängern  sich  die  Schrauben 
heben  die  Glasplatte,  andererseits  dehnt  sich  der  Körper  aus  und 
Oberftäche  bewegt  sich  zur  Glasplatte  hin.  Der  Zwischenraum 
ler  wird  kleiner  oder  grösser,  je  naclidem  sich  das  Platin  schwächer 
stärker  ausdehnt,  als  der  Körper,  entsprechend  dem  L'nterschiodo 
Ausdehnungen  des  Köi-pers  und  des  Platins. 

Wenn  nun  die  Entfernung  heider  Fluchen  sich  um  die  halbe  Länge 

Lichtwello  ändert,  so  verschieben  sich  die  Interferenzstreifen  um 

le  Breite.    Die  Wellenlänge  des  Natriumlichtes  beträgt  0-000  5S9  mm; 

ksich  '/,!,  Streifeubreite  noch  schätzen  lässt,  so  werden  die  Änderungen 
!anf  etwa  0-00001  mm  sicher  bestimmt.     Hat  man  ein  Stück  von 
cm  Dicke,  dessen  Ausdehnungskoeffizient  etwa  den  mittleren  Wert  von 
»•00001  hat,  so  würde  jeder  Grad  Temporatui-änderung  eine  Verschie- 
opg  von  einer  halben  Streifenbreite  bewirken.    Die  Genauigkeit  der  Be- 
^htnng  häiigt  also  sehr  davon  ab,  dass  mau  ein  hinreichend  grosses 
»eraturintervall  anwendet. 
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Mull  i-rhält  durch  die  Beobuclitung  df^r  Streitenverechiehung, 
erwähnt,  den  Üntei-schied  der  Ausdehnung  des  Körpers  und  Flal 
letztere  ist  eine  Konstante,  welche  in  jede  Bestimmung  eingeht. 
Iä8st  sich  leicht  finden,  indem  man  den  Körper  ganz  weglässt  und 
Interferenzen  zwischen  der  polierten  Flächt*  der  Platinscheibe  und 
Glasplatte  stattfinden  lässt. 

Das  Verfahren  ist  in  neuester  Zeit  durch  Abbe  weiter  ausgeaibei' 
worden,  doch  muss  wegen  der  technischen  Einzelheiten  auf  die  na 
angeführte  Abhandlung*)  verwiesen  werden. 

Eine  dritte  Methode  beruht  endlich  auf  der  Bestimmung  des 
schon  Ausdehnungskoeffizienten  und  ist  von  Dulong  und  Petit  an, 
worden.  Sie  wird  ausgeführt,  indem  tnan  den  Körper  in  ein  p 
Glasgotass  bringt  und  den  übrigen  Raum  mit  einer  Flüssigkeit,  am  besten 
Quecksilber,  ausfüllt.  Die  Volumänderungeu  beim  Erwärmen  werden  ent- 
weder au  einer  mit  dem  Gefiiss  verbundenen  geteilten  Kapillarrohre  alh 
gelesen  oder  durch  das  Gewicht  des  aus  einer  Spitze  ausgeflosseneß 
Quecksilbers  bestimmt.  Die  Methode  ist  vielen  Fehlerquellen  unta^ 
werfen,  da  sie  eine  genaue  KenTitnis  der  Ausdehnung  sowohl  des  Gla«a 
wie  der  Flüssigkeit  voraussetzt  und  das  Resultat  in  Form  einer  Difio- 
renz  giebt,  auf  welche  sich  alle  Fehler  häufen. 

Die  Ergebnisse  der  nach  diesen  Methoden  angestellten  Versocbt 
sind  in  stöchiometrischer  Beziehung  äussert  geringfügig.  Im  allgeineinen 
hat  sich  ergehen,  dass  die  Ausdehnung  der  festen  Körper  annähernd  der 
Temperatur  proportional  erfolgt,  docli  lässt  sich  bei  etwas  genaueren  B^ 
Stimmungen  eine  Zunahme  des  .\u^^dehMungftkocffizienten  mit  stei 
Temperatur  nicht  verkennen.  Dies  fanden  sowohl  Dulong  und  F 
wie  Fizeau  (s.  c). 

Für  einzelne  Stoffe  fand  Fizeau  eigentümliche  Verhältnisse.  So  n^ 
ren  die  Ausdehnungskoeffizienten  von  Diamant  und  krystallisiertem  Ko- 
pferoxydul  von  Chessj'^)  sehr  kleit»  und  nahmen  mit  sinkender  Terapen» 
tur  schnell  ab,  so  dass  Fizeau  aus  dem  Gang  der  Veränderung 
dass  beide  Körper  unter  0"  das  Zeichen  des  Koeffizienten  ändern 
bei  abnehmender  Temperatur  sich,  ähnlich  wie  das  Wasser,  wieder 
dehnen.  Die  Temperatur  bestimmte  er  für  Kupferoxydul  zu  -f^^*^'» 
Diamant  erst  zu  —  38-8**,  später*)  zu  —  42-3®.  Indessen  muss  hervta^ 
gehoben  werden,  dass  weder  der  eine  noch  der  anden*  Punkt  wir! 
beobachtet  ist.    Die  Messungen  gingen  nicht  unter  10^  hinunter, 


')  Weidmann,  Wied.  Ann.  JiS,  453.  1889.  «)  Ann.  cb.  ph.  8,  »40.  18* 

')  C.  rcnd.  60,  UGl.  \%^h.  *^  C  Tt\x^  ^^-,  \\33-  1866. 
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:  genannten  Werte  sind  durch  Extrapolation  gefunden  wörd^.  Die 
nstatierang  eines  Dichtemaximums  bei  einem  Stoff,  für  welchen  mo- 
nlare  Änderungen  so  sicher  ausgeschlossen  sind,  wie  beim  Diamant, 
Ton  genügendem  wissenschaftlicheji  Interesse,  um  die  Ausdehnung  der 
rsnche  auf  niedere  Temperaturen  sehr  wünschenswert  zu  machen. 

Das  Jodsilber  ^)  zeigt  umgekehrt  bei  allen  Versuchstemperaturen 
len  negativen  Ausdebunngskoeffizienten,  welcher  zwischen  — 10*^  und 
70®  mit  steigender  Temperatur  grösser  wird»  so  dass  die  Zusammen- 
hang durch  Erwärmung  immerfort  steigt.  Bei  einer  Temperatur  von 
60^  würde  der  Ausdehnungskoeffizient  Null  werden.  Auch  hier  liegt 
ine  direkte  Beobachtung  dieses  Punktes  vor. 

8.  Zahlenwerte  der  AasdehntingBlcoefflzienten.  Zu  technischen, 
d  Spaterhin  auch  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  sind  vielfach  Ausdeh- 
ngskoeffizi^nten  bestimmt  worden.  Ich  begnüge  mich  mit.  der  Angabe 
r  Autoren,  sowie  der  Quellen.  Wir  besitzen  Daten  von  Lavoisier  und 
place«  die  in  ihren  hiuterlassenen  Papieren  aufgefunden  wurden;  bei 
r  Veröffentlichung  derselben  stellten  Gay-Lussac  und  Arago  die  von 
ligen  englischen  Beobachtern  erhaltenen  Werte  zusammen,')  so  die 
Mea  von  Smeaton,  von  Roy  und  von  Troughton. 

Von  späteren  Beobachtern  sind  zu  nennen  Dulong  und  Petit"), 
)pp'*),  Matthiesse n**)  und  vor  allem  Fizeau*),  der  nach  seiner  oben 
schilderten  Methode  sehr  zahlreiche  Untersuchungen  gemacht  hat. 

Für  den  späteren  Gebrauch  sei  hier  eine  Tabelle  eingeschaltet, 
eiche  ich  Landolt  und  Börnstein^)  auszugsweise  entnehme.  Die  Werte 
Qd  mittlere,  lineare  Ausdehnungskoeffizienten  zwischen  0**  und  100^ 
ler  wahre  in  der  Nähe  von  50**;  bei  krystallisierten  Stoffen  ist  der 
littlere  Koeffizient  ('/s  dos  Volumkoeffizienten)  gegeben. 


Alaminiam 

0-000  0234 

Kalium  (0— 50i 

0-000  0.S42 

Antimon 

00000116 

Kobalt 

0-000  0124 

Arsen 

0-0000060 

KoMe,  Diamant 

0.000  0013 

Blei 

0-0000280 

Kohle,  Graphit 

0-000  OOÖO 

Cadmiam 

0-0000310 

Kupfer 

0- 000  0070 

Eisen 

0-0000123 

Magnesium 

0-0000276 

Gold 

0-0000145 

Natrium  tO— 50) 

0.0000711 

Indium 

0-0000459 

Nickel 

0- 000  0129 

Iridium 

0- 000  0070 

Osmium 

0-0000066 

>)  C.  rend.  64,  314  und  771.  1867. 

•)  Ann.  chim.  phys.  1,  101.  1830;  auch  Gilb.  68,  281.  1818. 

»)  Ann.  eh.  ph.  7,  113.  1817.  *)  Pogg.  86,  156.  1852.  *)  Pogg.  130, 

►.  1867.  •)  C.  r.  62,  1101.  1133;   ib.  64,  314;   ib.  66,  1005.  1072;  ib.  68, 

25.  1866—1869.  ^)  Pbjs.  ehem.  Tabellen  70.   Berlin  19^^. 
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Palladiiixa 

0-000  0119 

SUicium 

O-00Ö00I6 

PUÜn 

0000  0091 

Tellur 

0.000  0173 

Rhodium 

0-000  0085 

Thallium 

0000  030*2 

Ruthenium 

0-0000099 

Wismut 

0  0000137 

Selen 

0- 000  3792 

Zink 

0.000  OMl 

Silber 

0000  0191 

Zian 

O'0000^27 

Die  meistea  Zahlen  sind  von  Fizeau  bestimmt.  Es  darf  nicht  Te^ 
schwiegen  werden,  dass  die  Werte  anderer,  zum  Teil  neuerer  Änterm 
zuweilen  wesentlich  von  denselben  abweichen. 


ZweiteB  Kapitel.  Volume  fester  Körper. 

1.  Ält«Bte  Verfluche.  Noch  weit  unvollständiger  als  die  Volun 
Verhältnisse  der  Flüssigkeiten  hat  man  die  der  starren  Körper  allgr» 
meinen  Gesetzen  unterzuordnen  gewusst,  obwohl  dahin  zielende  Ve^ 
Bucho  häufig  üntornommeu  und  durchgeführt  wurden.  Zwar  hat  es  aiobi 
an  vermuteten  und  erwiesenen  Gesetzmässigkeiten  gefehlt,  eine  dareb- 
greifende  Regel,  die  eine  von  Willkür  freie  Vorausberechuung  der  Atotn- 
Tolume  starrer  Körper  ermöglicht,  ist  bisher  nicht  gefunden  woidea. 

Die  ersten  Versuche  zur  Auffindung  der  fraglichen  Gesetzmässig 
keiten  datieren  vom  Jahre  1821,  wo  von  „M.  A.  Lo  Roy  er,  Phamucioi 
et  J.-A.  Duniaa,  son  Eleve"  eine  Arbeit  erschien,')  als  deren  Ergobot 
ein  dem  von  Gay-Lussac  für  die  Volume  der  Gase  analoges  GeseU 
aufgestellt  wurde,')  dass  nämlich  die  Atomvolume  der  starren  Körpef 
untereinaikder  in  einfachen  Verhältnissen  stehen.  Ich  gebe  als  bistO" 
risches  Dokument  ihre  Tabelle  hier  wieder,  aus  welcher  das  fraglickf 
Gesetz  erkannt  werden  soll. 


niciiic, 

t)«£.    MUf  0» 

Atui». 

V«r- 

Aurnnka 

SubiUiui 

Alooicffvlcbt 

und  den  le«mi 

ItAllUl 

TOlllUl 

lifltb]» 

hm^ 

Eis 

112. 4354 

0.950 

lll' 

1 

116 

Kiesel 

5% -42 

2. 650 

225 

^ 

33J 

Borsäure 

269-65 

1.830 

220 

^} 

SSÜ 

Arsenige  S&ure 

1240. 77 

;j.H98 

335 

a 

m 

Kapfcroxydnl 

891  39 

5. 749 

155 

IV, 

\H> 

Wismatoxyd 

1973  HO 

8-449 

238 

2 

^ 

')  Joum.  de  phys.  ^2,  409.  1821. 

'';  Die  Autoreu  weisen  freilich  die.se  Parallele  xurUck,  indem  sie 
Gesetz  b&tte  „pa&  grand  rapport"  zu  dem  von  Gay-Lusaac.  jedoch  alt 
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I 

DIchle, 

1              StthlUlU 

Atoagciricbt 

txu.  «uro« 

Rkon 

AtODl. 

voliiid 

Vet- 
hAltoU 

Atouvoluni 

leioxTd 

2789  ÜO 

ä  010 

347 

3 

348 

BPckslJberoxyd 

2731.60 

11-290 

240 

2 

232 

ftlk 

721  Ot> 

3*060 

231 

2 

232 

»h]«D«aurer  Kftlk 

126272 

2717 

464 

4 

4Ö4 

%m  Kohlens&ure 

im 

koh- 

lanMureo  Kalk 

— 

— 

116 

1 

116 

bvefels.  KaJk.  wasserfrei 

1714-38 

2-960 

579 

5 

£80 

ite  Schwefelsäure 

im  scbwe- 

felsaareo  Kalk 

— 

— 

174 

IV, 

174 

?• 

2164  12 

2-322 

932 

8 

928 

iOB«rde 

642-32 

4-200 

152 

IV, 

154 

pkelixi 

1238  75 

3-270 

378 

3V. 

386 

■Mer  im  Gyps 

— 

— 

88 

\ 

88 

£ine  weitere  Tabelle  von  Atomvulumen  der  starren  Eleiuento  wio- 
irLule  ich  hier  uicht;  sie  bat  zum  Zweck,  zu  beweisen,  dass  diese  eine 
itbmctiscbe  Reibe  bilden,  die  aus  Multiplen  von  7-25  oder  dem  16.  Teile 
oben  angenommenen  Einheit  des  Atomvolumens,  1 16,  besteht.     Da 
le  Autoren  sich  Abweichungen  der  beobachteten  und  berechneten  Zahlen 
Ntatten,  deren  Betrag  mehr  als  die  Üiilfte  des  Inkrements  der  Reihe 
Dtrigt,  so  ist  die  behauptete  Regel  durchaus  nicht  bewiesen.    Ich  hebe 
D  Umstand  hier  hervor,  weil  derselbe  Fehler  bei  einer  ganzen  Reihe 
er  Autoren  unter  ähnlichen  Umständen  wiederkehrt. 
Auch   in   anderer   Beziehung   hat   diese   Arbeit   geschadet.     Indem 
ch  die  Autoren  die  unzulässige  Annahme  machten,  dass  ihre  Quo- 
Toa  Atomgewicht  und  Dichte  ein  relatives  Mass  der  wirklichen 
öliune  der  Atome  abgeben,  da  sie  bei  festen  krystallisierteu  oder  gc- 
unolzenen  Körpern  eine  vollstündige  RaumerfüUuug   ohne  Zwischen- 
me  zwischen  den  Atomen  voraussetzten,  haben  sie  den  an  sich  sehr 
^tbareu  Begriff  des  Atomvolums,  den  sie  einführton,  so  gänzlich  dis- 
äitiert,  diuss  os  später  grosso  Mühe  kostete,   Ihn  trotz  rationellerer 
assung  in  der  Wissenschaft  zur  Geltung  zu  bringen. 
In  gleich  unzulänglicher  Weise  hat  kurze  Zeit  daranf  Herapath\) 
Volum  des  Sauerstoffes  in  den  Oxyden  zu  bestimmen  versucht,  in- 
er  vom  Volum   des  letztereu  das  des  enthaltenen  Metalles  abzog, 
I  sich  die  Frage  vorzulegen,  ob  das  Metall  in  der  Verbindung  den- 
ken Raum  einnehmen  müsse  wie  im  freien  Zustande,  was  er  bei  seineu 
nungen    ohne   weiteres    voraussetzt.     Berzelius   machte    in    seinem 


V,  riuluB.  Magazine  M,  322.  1823. 
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Jahresbericht^)  auf  diesen  Fehler  aufmerksam,  indem  er  gV  -*- — ^'-  -* 
die  Wichtigkeit  des  Prohlems  hinwies.     Ein»'  andere  BeL 
Herapath,  dass  bei  den  Metallen  die  Mengen,   welche  sich  mit  Sa»er> 
Stoff  verbluden,  den  s]>ezifl9chen  Gewichten  proportional  seien,  ist  gleid^ 
falis  gäuzlich  unzutreffend,  wie  Bcrzelius  im  einzelnen  nachweist 

Indessen  war  doch  hierbei  die  Frage  angeregt  worden,  ob  bei  iltfi 
Verbindungen  starrer  Köq>er  Volumändcrungeu  stattfinden  oder  niahi 
und  die  experimcntelk'  Beantwortung  lioss  nicht  auf  sich  wartcn- 

2.  Untersuchungen  von  Karsten  und  Boullay.  (Tleichzeitig  zml 
Herapaths  Arbeit  erschien  eine  sorgfältige  Untersuchung  eben  dieser 
Frage  von  Karsten.')  Da  Karsten  den  Begriff  des  Atümvolums  renfirft 
und  nur  mit  spezifischen  Gewichten  rechnet,  so  werden  seine  Entwick- 
lungen etwas  weniger  anschaulich.  Bilden  zwei  Bestandteile  A  und  B 
ein  Gemenge  nach  den  Gewichten  m  und  n,  während  ihre  spezifiidiea 
Gewichte  a  und  b  sind«  so  ist  das  spezifische  Gewicht  c'  des  Gemeng«') 

, (m-|-n)ab 

mb-{-na 

Wendet  man  die  Formel  auf  chemiche  Vorbindungeu  an,  so  sind  m  aod 
n  die  Verbindungsgewichte.  Finden  nun  raumändemde  Vorgänge  bei  der 
chemischen  Verbindung  statt,  so  wird  das  beobachtete  spezifische  Ge- 
wicht c  mehr  oder  wenigei-  betragen,  als  das  berechnete,  und  zwar  fii- 
det,  wenn  c  —  c'  3>  0  eine  Zusammenziebungt  wenn  c  —  c*  <  0  eine  Äifr 
dehnung  statt;  ist  c  —  c'  =  0,  »o  erfolgt  die  Verbindung  ohne  Voln»- 
änderung. 

Mau  kann,  im  Fall  Volumänderungen  eingetreten  aind,  unter  def 
Voraussetzung,  dass  einer  der  Bestandteile  sein  spezifisches  Gewicht  bo> 
behalten  hat,  dasjenige  berechnen,  wclclies  dorn  anderen  zukommen  müsst«. 
damit  die  Verbindung  ohne  Raumüuderung  vor  sich  gehen  kann.  Mao 
erhält  die  Ausdrücke  dafür,  wenn  man  die  ubenstehende  Formol  nach  l» 
resp.  b  auflöst,  wobei  man  für  c   das  beobachtete  spezifische  Gewicht  o 


*)  6,  8.  53.  1826. 

*1  Abb.  d.  phys.  Klasse  der  Kgl  Ak.  zu  BorHn.  1824.  1:  Aach  Schweigg.  ioOf^ 
6^  39i.  1832. 

*)  Ut  a  dae  speKifiscbe  Gewicht  \Gewicht  dividiort  durch  Volam)  und  m  4ii 

OQ  D 

abüolute.  so  ist  ■—  das  Volum  von  A,  ebenso  iit  r  du  vonB;  dks  spexitische  0«* 

wicht  des  Gemenges  Ut  gleich  der  Summe  der  Gewichte  ^  dindicrl  durch  lUt 

m  -|-  n       (m  +  n)ah 
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Neiknt   man    dio   so   berechneteu   bTpothetischea   spezifischen 
richte  der  Bestandteile  n,  resp.  ß,  so  ist 

mbo         ^  ^ nac 

(m4-D)b  —  tic'  (m4-n)a — mc' 

oder  h:ß  sind  unter  dieser  Voraussetzuug  die  Vei-dichtungsverhalt- 
'^der  in  Verl^ndung  tretenden  Stoffe  A  und  B. 
Die  sehr  ^fthireicbeD  Dichtebe&tiiuiuungon,  welche  Kai^sten  in  seiner 
handlang  mitteilt,  sollen  hier  nicht  aiigetuhrt  werden;  die  Hllgemoinen 

(ebzusse  seiner  nach  obenstebcnden  Formeln  angostoUten  Rechnungen 
l  folgende. 
Für  den  Unterschied  c — c'  sind  meist  positive  Werte,  die  oino  Ver- 
itung  anzeigen,  gefunden  worden,  negativa  nur  beim  Schwefelkupfei* 
IT  klein),  Schwefelcudmium,  Arsensultid,  Schwcfelkoblenstofi'  und  bei 
ffiimtlicheii  untersuchten  Jodideu  mit  Ausnahme  von  Jodkaliuiu,  deren 
Bildung  also  von  Ausdehnung  begleitet  ist  Gesetzmässigkeiten  irgend 
welcher  Art  liesscn  sich  nicht  entdecken. 

Auch  die  Berechnung  der  hypothetischen  Dichte  a  und  ß,  die  der 
e  Teil  der  Verbindung  bei  unveränderter  Dichte  des  anderen  an- 
en  mÜASte,  fiihrt  zu  keinen  erkennbai'eii  Regelmässigkeiten.  In  ein- 
Den  Fällen  wird  die  berechnete  Dichte  des  einen  Bestandteils  sogar 
T,  wie  bei  den  Oxyden  des  Kaliums  und  Natriums  die  Dichte  von 
erstoff  und  beim  Kaliumchlorid  die  von  Chlor,  woraus  wenigstens  mit 
rheit  hervorgeht,  dass  Kalium  und  Natrium  jedenfalls  nicht  mit 
m  urs])rünglichon  Volum  iu  der  Verbindung  enthalten  sein  können. 
Wenn  auch  die  Arbeit  von  Karston  keine  positiven  Resultate  in 
rm  von  Gesetzen  zu  Tage  förderte,  so  muss  doch  ihre  kritische  Be- 
lang hervorgehoben  worden,  indem  durch  sie  das  in  Rede  stehende 
roblem  erst  klar  ausgesprochen  wurde.  Zu  bedauern  ist.  dass  Karsten 
mit  Speziäschen  Gewichten  statt  Volumen  gerechnet  hat,  da  durch  letz- 
tere Betrachtungsweise  erst  die  Verhältnisse  anschaulich  werden.  Das 
TOD  ihm  untersuchte  Problem  lautet  diinn  einfiich:  Ändert  sich  bei  der 
chemischen  Verbindung  das  Volum,  und  in  welchem  Sinne?  Ergiebt  sich 
bei  der  Annahme,  dass  **ia  Bestandteil  der  Verbindung  sein  Volum  bei- 
bdiält,  für  das  Volum  des  anderen  iu  allen  seinen  Verbindungen  derselbe 
Wert?  Die  Antworten  lauten:  Das  Volum  ändert  sich  in  den  meisten 
Fällen  und  zwar  wii*d  es  meist  kleiner,  zuweilen  grösser;  die  zweite  Frage 
amsB  remeint  werdet^  Die  Bedeutung  der  von  Karsten  hypothetisch  be- 
techaeten  negativen  spezifischen  Gewichte  wird  hier  erst  klar,  das  Volum 
Yon  Kaliuraoxyd  und  Chlorkalium  ist  kleiner  als  das  des  Kaliums,  wcIcIwä 
sie  enthalten. 
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Vollkommen    dieselben    Resultate    wurden    einige  Zeit 
P.  Boullay')  erhalten;   ein   F'ortschritt  gegen  Karsten  macht 
in  der  Rechnung  mit  Volumen  statt  mit  spezifischen  Gewichten 

3.  Weitere  Forschungen.  AmmermÜller.  Dabei  blieb  die 
längere  Zeit  stehen.     Ein  Versuch  von  H.  Kopp,')  die  tha 
wieseneu  Kondensationen   in   die  Rechnung  einzuführen   auf 
der  Annahme,  dass  dieselben  sich  additiv  aus  spezifischen  Kond 
der  Komponentüu  zusammensetzen,  rührte  zu  keinem  befriedi, 
gobnis,  weshalb  ich  seine  Darstellung  hier  übergehe.     D 
sich   an    eine   Bemerkung   von  F.  AmmermÜller^)   eine 
Weiterentwickeluug  der  Volumtheorio   starrer  Körper.     Es 
ü'ühcren  Forschem  aufgefallen,  dass  die  spezifischen  Gewichte  oj 
schwerer  Metalle  nicht  in  gleichem  Sinne  mit  dem  Gehalt  i 
sich  ändern,  äoudem  umgekehrt    Kupferoxjdul  hat  ein  gerini 
zifisches  Gowidit,  iils  Kupfei-oxyd;  bei  dor  Ausrechnung  der  Atj 
fand  nun  AmniennüUcr,  dass  diese,   auf  gleiche  Metallmengeiii 
bei  beiden  Oxyden  denselben  Wert  hatten.     Es  ist  das  spezi 
wicht  von  CuO  6-43,  das  Atomgewicht  79-5,  das  Atomvolum  d 
Für  Cu,0  sind  die  entsprechenden  Werte  5-75,  I43Ü  und  24 
gleiche  Metiillmengen  bezogen  haben  wir  Cu,0,  =  24-70,  Cu^Q 
also  sehr  nahe  Übereinstimmung.     Der  Autor  gab  noch  einij 
Beispiele,  die  weniger  schlagend  sind,  überzeugte  sich  aber  bali 
gefundene  Gesetzmässigkeit  keine  allgemeine  ist.     So  ist  z.  B^ 
zifische  Gewicht  des  Molybdänoxydes  nicht  kleiner,  sondern 
das  der  Molybdänsäure.     Bezieht  man  aber  das  Atomvolum  d 
auf  die  Fonnel  MjO^  statt  MO,«  so  kommt  Gleichheit  des  A 
zu  Stande.     Dabselbe  findet  beim  Vergleich  von  Quecksilberc 
-chlorid   statt     Andere   Verbindungen    zeigen  indes  verwick 
hältuisse;  es  nehmen  z.  B.  3  Atome  Zimisulfür  denselben  Rauq 
4  At.  Zinnsulfid  u.  s.  w.    Allgemein  ist  somit  das  Resultat  vo; 
müllers  Untersuchungen  das:  die  Atomvolume  dor  Verbi 
welche  gleiche  Elemente  in  verschiedenen  Verhältni 
halten,  sind  häufig  gleich  oder  stoben  in  rationalen 
nissen. 

4.  Theorie  von  H.  Schröder.    Für  diese  Beziehungen  und 
anderer  wurde  alsdann  von  H.  Schröder  ein  Ausdruck  gefunden, 


')  These,  Paris,  B^cbet.  1830.  Aasx.  Ann.  eh.  ph.  4S^  2B6  n. 
iÄ30.  «)  Pogg.  47,  113.  1839.  •)  Pogg.  49,  341;  ib.  &0,  406.  tl 

')  Pogg.  50,  553.   1840. 
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anschaulicher  Weise  auffassen  lasst.  An  der  Thatsache  nämlich, 
in  gleichen  Volumen  der  beiden  Oxyde  des  Kupfers  gleiche  Mengen 
Act  und  multiple  Mengen  Sauerstoff  enthalten  sind,  knüpft  er  die 
»tbese,  dasg  das  Volum  des  Kupfers  wie  des  Sauerstoffs  in  beiden 
Verbindungen  gleich  sei,  dass  aber  entsprechend  der  Zusammensetzung 
die  Mengen  Sauerstoff,  welche  dasselbe  Volum  einnehmen,  in  beiden 
rbinduDgeu  sieh  wie  l  zu  2  verhalten.  Durch  diese  Annahme  wird 
iert,  dass  eben  derselbe  Stoff  in  vei"8chicdenen  Verbindungen  ver- 
tedenes  spezifisches  Volum  haben  kann;  dass  aber  die  Werte  des- 
>en  in  einfachen  rationalen  Verhültnissen  stehen.  Dann  läs&t  sich 
Kondensation  bei  der  chemischen  Verbindung  erklären  und  man 
tn  dennoch  gleichzeitig  das  Volum  einer  Verbindung  als  Summe  der 
lome  der  Komponenten  auffassen. 

Die  einleuchtende  Anschaulichkeit  dieser  Hypothese  veranlasste 
»p,  den  einen  Teil  derselben,  nach  welchem  das  Atomvolum  einer 
'bindung  sich  als  die  Summe  der  Atomvolume  der  Komponenten 
teilen  lüsst,  Beinerseits  gleichfalls  anzunehmen  und  weiteren  Un- 
tuchangen  zu  Grunde  zu  logen.  Den  anderen  Teil  von  Schröders 
Ansichten,  dass  nämlich  die  notwendig  anzunehmenden  verschiedenen 
Volume  eines  Stoffes  in  verschiedenen  Verbindungen  unter  sich  in  ein- 
tftchen  rationalen  Verhältnissen  stehen,  verwarf  Kopp  zu  Gunsten  einer 
«Qpirischen  Bestimmung  der  verschiedenen  Volume. 

Sowohl  Schröder,  wie  Kopp  verfolgten  nun  das  Problem  joder  in 

ler  Weise,  die  Berzelius   folgendermassen   charakterisiert:   „Schröder 

überall  der  Meinung,  das  Richtige  gefunden  zu  haben,  alle  angeführ- 

Beweisc  sind  seiner  Ansicht  nach  evident,  er  ist  davon  überzeugt 

will  auch  seino  Leser  davon  überzeugt   haben Kopp  dagegen 

;ht  »eine  Leser  nicht  nur  auf  das  aufmerksam,  was  für  einen  Satz 

icht,  sondern  auch  auf  das,  was  dagegen  zeugt Er  sucht  das 

^ahre,  aber  er  drückt  ohne  Rückhalt  aus,  was  er  nur  bis  aul'  weiteres 
wahrscheinlich  gefunden  hat." 

5,   Untersuchungen  von   H.  Kopp.     Ich  gebe    im  folgenden  eine 

Ton  Kopps')  Berechnungen;  Schröders  Anscliauuugen,  welche  oft 

fcchselt  haben,   werde  ich  in   ihrer   späteren,   entwickelteren   Form 

'legen. 

Der  Ausgangspunkt  ist  die  Beobachtung  von  Schröder,  dass  oft,  wenn 

den  Atomvolumen  analoger  Verbindungen  diu  Atomvolume  abgezogen 

«rden,  welche  den  wechselnden  Bestandteilen  im  freien  Zustande  ange- 


")  Ober  das  spezifiscbe  Gewicht  der  ehem.  Verbindungen     YtäwVIaytX  \Ä\V. 
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hören,  gleiche  Reste  bleiben;  so  erhält  man  z.  B.,  wenn  oian  von 
Volumen  gewisser  Oxyde  diejenigen  der  freien  Metalle  abzieht,  gl 
Roste.  Je  genauer  diese  Hegel  erfüllt  ist,  um  so  sicherer  darf  mau  ah 
nehmen,  duss  die  fraglichen  Elemente  (z.  B.  die  Metalle)  in  den  Vorbiu» 
düngen  ihr  urspiüngliches  Atomvolum  beibehalten  haben.  Dieser  Sati 
diente  Kopp  hauptsäclilich  zur  Entwickelung  der  Volumgesetze. 

Femer  haben  Verbindungen,  welche  dieselben  Elemente  in  verschie- 
denen Verhältnissen  enthalten,  mtwodor  gleiche  Atomvolume,  was 
eintrifft,  oder  verschiedene.  Im  letzteren  Fall  liegt  die  Annahme 
dass  das  Atomvolum  der  Elemente  in  beiden  Verbindungen  dasselbe  sä, 
worauf  sich  diese  berechnen  lassen.  So  hat  Schwefelchlorür  SjCI,  nach 
Dumas  das  spezifische  Gewicht  1-6-^7,  somit  das  Atomvolum  S^C],^ 
79-9,  Schwefelcblorid  SCI,  das  spez.  Gew.  1620,  somit  das  AtoniTolum 
63.5.  Aus  S,C1,  =  79.9,  SC1,  =  63.5.  folgt  8  =  16-4  und  Cl  =  24.6. 
Beide  Grössen  treffen  sehr  nahe  an  die  Atomvolume  der  Elemente  im 
freien  Zustande,  nämlich  S  =  160  und  Cl=25-7. 

Nach  diesen  beiden  Regeln,  besonders  aber  nach  der  ersten,  berech- 
net Kopp  nun  eine  grosse  Zahl  von  Salzen  schwerer  Metalle,  indem  er 
in  ihnen  das  Volum  des  enthaltenen  Metalles  gleich  dem  im  freien  Zu- 
stande setzt.  Indem  er  auf  diese  Weise  das  Volum  des  Säureradikals 
(Salz  minus  Metalt)  ermittelt,  kann  er  umgekehrt  dieses  dazu  benntseiu 
um  uns  den  Atomvolumen  der  Salze  von  Leichtmetallon  das  Vt»luai  m 
bestimmen,  welches  die  Metalle  in  ihnen  einnehmen.  Ijctzteren  knuti 
nicht  das  Volum,  das  sie  im  freien  Zustande  haben,  in  den  Salzen  zu- 
geschrieben werden,  da  häufig  das  Atomvolum  dieser  Metalle  gn)uer 
ist,  als  das  ihrer  Salze. 

So  giebt  Kopp  z.  B.  folgende  Tabelle,  welche  ich  auf  die  gegen- 
wärtig üblichen  Einheiten  umgerechnet  habe. 

Das  Atomvolum  von  CO^i  in  den  Carbonaten  wird  zn  24-2  angenoiO- 
meu;  daraus  folgt: 

tomgew.     Atomvol.  ber 

43-4 

381 

31-4 

»19 

44-8 

33-6 

Mit  Ausnahme  von  ZnCOg  stimmen  die  beobachteten  und  bcrechneteÄ 
Dichten  ziemlich  gut  überein. 

Geht  man  nun  mit  COj=24-2  in  die  Atomvolume  der  Curbonatu 
von  Leicbtmctullcu  ein,  so  eT\iü.\\.  \\\ft.xv  »^t  \^\vtme,  welche  diese  m  ihwn 


Atomgew. 

PbCO« 

266-9 

Cd  CO, 

172. 0 

FeCO, 

116-0 

MnCO, 

115  0 

Äg,COa 

•275-8 

ZdCO, 

125  0 

cht«  her. 

Dichte  beob. 

6-30 

6-43  bU  6.4i 

4  52 

4-42    ..    4-49 

3-70 

3-83    „    3-87 

3  61 

3-55    ,.    3-59 

615 

ti-OÖ 

3  72 

4-44    „    4  5 

Voliimo  fcstor  Kurpcr.  y'  g45 

büiilutigeii  einnchmon.  Aus  diesen  und  ühtilicbtMi  Kecbnuugcn  hufc 
ip  folgende  Mittelwerte  gefunden,  die  er  weiteren  Untersuchungen  zu 

do  legt.  Es  ist  das  Ätomvolum  NHj=  17-4,  Ba=22.9,  Ca  =  9-G, 
=  18-7.  Mg  =  6.4,  Na=10-4,  Sr  =  J7.3.   Auf  Grundlage  derselben 

bt  sich  folgende  Fortsetzung  der  obigen  Tabelle: 


Auf  ähnliche  Weise  berechnet  Kopp  NOj(  =  28  6,  in  vortrofTlicher 
treinstimmung  mit  den  Beobachtungen. 
Bei  den  Sulfaten  reicht  man  für  eine  bestimmte  Anzahl  mit  der  An- 
le  S04  =  37-8  ans,  nämlich  für  CuSO^,   AgjSO^,  ZnS04.  CaSO^, 
0^,  NajSO^,  nicht  dagegen  für  Sulfate  von  Blei,  BarjTim,  Kalium 
Strontium;   nimmt  man  aber  in  letzteren  S04^29'8  an,  so  wird 
knun  eine  genügende  Cbcrcinstimmung  erzielt.     Ebenso  nmss  man 
=  15-7   und  19-8  setzen;  auch   die  Brom-   und   Jodmetalln   machen 
xere  Annahmen  für  die  Volume  dieser  Elemente  erforderlich,  wenn 
I  in  ihnen  die  Metalle  mit  den  oben  benutzten  Atomvolumon  annimmt. 
Für  das  Volum  des  Sauerstoffes  in  den  Oxyden  sind  drei  Annahmen 
rderlich:   0  =  2-56,   0  =  5.1   und  0=102;   die  zweite  0  =  51 
ligt  in  den  meisten  Fallen.    Ebenso  müssen  rnr  Schwefel  die  Volume 
15-0  und  in  einigen  Verbindungen  17-6  angenommen  werden. 
Alle  diese  Entwickclungen   nihen  auf  der  Voraossetzung,  daas  die 
«ermetalle  in  ihren  Verbindungen   ihr  Volum   1>eihehalten,   während 
Leichtmetalle  dasselbe  ändern,  und  zwar  ho,  dass  in  ihren  Verhin- 
gen dies  geändeite  Volum  stets  dasselbe  bleibt.    Es  ist  nicht  zu  leug- 
dass   diese  Annahmen    willkürlich    und   teilweise  (namentlich   die 
rinzipielle  Verschiedenheit   zwischen    dem  Verhalten  der  Leicht-  und 
chwcrmetalle)  sogar  in  hohem  Grade  unwahi-scheinlich  sind.    Unzweifel- 
ift  sind  die  Kopp'schen  Darlegungen  ein  dankenswerter  Versuch,  aber 
)ch  keineswegs  das  letzte  Wort  in  der  Angelegenheit. 

6.  IiiOflterismus  und  Parallelosterismus.  In  der  Entwicklung  von 
Köders  Anschauungen  lassen  sich  zwei  Phasen  unterscheiden,  welche 
inzipiell  vorschiedtMien  Ausgaugshypothesen  entsprechen.  Das  Wesent- 
he  der  älteren  Lehre  Schröders  ist  schon  angedeutet  worden,  es  ist  in 
u  Sätzen  enthalten;^) 


BaCO, 

lUT-O 

47  1 

4- 19 

4-94  bi8  430 

Ca  CO, 

1U)0 

33-6 

2% 

2  70   „   300 

K.CÜ. 

138-3 

61.6 

236 

2-2« 

MgCO, 

84  0 

30-6 

2  75 

2-61 

Na,  CO, 

loei 

450 

2-86 

2-47 

SrCO, 

147  5 

41  5 

3-56 

3-60   „   3-62 

*)  Pogg    106,  226.     1859  und  ih.  Erg.  6,  70.     1874. 
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1.  Das  Volum  i'inor  Verbindung  isl  gleicli  der  Suiume 
der  BestandteilG. 

2.  Die  Volume,  welche  ein  Stoff  in  freiem  Zustaiirle  und 
duDgen  einnimmt,  können  vei-scluedene  sein,  stehen  aber 
fachen  Verhältnissen  unter  einander. 

Sind  somit  VjVjV,...  die  Volume  der  Bestandteile  einer" 
im  freien  Zustande  und  x,  y,  z . . .  rationale  Brüche,  so  lassen 
Gesetze  durch  die  Formel  für  das  Volum  V  der  Verbindung 
V  =  xvi+yrj,  +  2v,  +  ... 
Da  X,  jf  z . . .  unbekannt  sind,  so  ist  die  Gleichung  unter 
stünden  unbestimmt.     Hierdurch  sah  sich  Kopp   veranlasst,  in" 
zwei  Komponenten  gültigen  Gleichung  V  ==  xv^  -{-  yv^  den  einen  FJ 
konstant  und  zwar  für  Schwennetalle  =  1   zu  setzen;  allgeueinl 
ohne  beschränkende   Voraunahrae  laast  sich  indessen   die  Fi 
folgende  Überlegung  bebaudeln.') 

Ordnen  wir  eine  Gruppe  analoger  binärer  Verbindungen 

solche,  die  oinou  gemeinsiLuien  Bestandteil  enthalttm,  horizontale 

tikale  Reihen  bilden,  so  erhalten  wir  das  nachstehende  bekannl 

wo  A,  B,  C...  und  a,  b,  c,..  die  Bestandteile  be*leutoa: 

A  +  a        A  +  b         A  +  c 

B  +  a        B  +  b         B+c 

C  +  a        C  +  b        C  +  c 


uenu 

1 

de  Oll 


Es  werden  sich  die  Volume  dieser  Vorbindungen  allgemein 
Ausdrücke  von  der  Form  x(A)  +  y(a)  wiedergeben  lassen,  worin  i 
die  Kondensationsfaktoren  und  (A)  und  (a)  die  Volume  der 
A  und  a  im  freien  Zustande  bedeuten. 

Nun  zeigt  die  Erfahrung,  dass  die  Unterschiede  der  Atom 
entsprechender  Paare  solcher  Verbindungen  konstant  sind:  sind 
T,  v'  v"  . .  diese  Atomvolume,  so  sind  in  der  Tabelle 


B64U 


sowohl   die   Differenzen    v  —  v',  Vj  —  vj,  v, —  v',    einander   gl< 
auch  die  Differenzen  v  —  Vj,  v'— vj,  v' 


Vj    u.  8.  w. 


*)  Die   nachfolgeade   Eutwickelung    ist,    wie   Ich   gUube.    allgei 
Schröders  ßehandluag  des  Problems,    iodessen   prinzipiell  tod  dj4 
»oblcdeo. 


Volume  fester  Körper.  $47 

Schröder  nennt  die  Erscheinung  Parallelosterismus  und  die  frag- 
n  Körper  selbst  paralleloster.  Setzt  man  für  die  Volume  t,  v'  u.  s.  w. 
uferte  ein,  so  erhält  man  Gleichungen  folgender  Art: 

xA  +  ya  — x'A—  yh  =  XiB  +  y^&'-x[B  —  j\hy 

A(x-x')  +  a(y-y,)==B(x,-x;)  +  b(y'-y;). 
üa  A,  a,  B,  b  yoUkommen  unabhängige  Werte  haben,  so  ist  eine 
Le  Gleichung  nur  möglich,  wenn  die  Faktoren  (x  —  x'),  (y  —  y^)  etc. 
gleich  Null  sind,  d.  h.,  wenn  die  Kondensationsfaktoren  gleicher  Be- 
iteile  in  verschiedenen  Verbindungen  gleich  sind.  Das  Ergebnis  lässt 
auch  so  ausdrücken:  In  parallelosteren  Verbindungen  neh- 
die  übereinstimmenden  Bestandteile  gleiche  Volume  ein. 
Beispielsweise  sind  die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  der  einwer- 
L  Metalle  paralleloster.    Wir  haben 


KCl  -»37-4 

NaCl=27.1 

AgCI--25.9 

KBr»44-3 

NaBr—33-8 

ÄgBr«.31.8 

KJ    »540 

NaJ   =43. 5 

AgJ    =420 

Die  Differenzen  K  —  Na  betragen  10-3,  10-5,  105,  K  —  Ag  =  115, 
>,  12-0;  ebenso  Br  — Gl  6-9,  6-7,  5-9  und  J  — Cl=16-4,  16-4, 
1.  Dabei  stellt  sich  heraus,  dass  AgBr  wahrscheinlich  etwas  zu  klein 
immt  worden  ist. 

Ähnlich  ist  die  Gruppe 

BaSO^       52- 1  PbSO^       480  SrSO*        46-8 

BaCO,       45-7  PbCO,       410  SrCO,        400 

BaNjO.     40  8  PbN,0,     36-8  SrN^O,      357 

Es  kommt  Ba  — Pb  =  4-1,  47,  4-1,  Ba  — Sr  =  5.3,  5-7,  5-1,  eben- 
50^_C03  =  64,  7-0,  6-8;  SO^  — Ns,0«=  113.  11-3,  IM.  Auch 
t  man,  dass  BaGO,  wahrscheinlich  etwas  zu  gross  angenommen  ist. 

Wenn  nun  auch  bei  parallelosteren  Verbindungen  die  Annahme  zu- 
g  ist,  dass  die  Komponentenvolume  in  ihnen  konstante  Werte  haben, 
st  doch  über  die  Grösse  dieser  Volume  noch  nichts  ermittelt.  Man 
i  für  irgend  einen  Bestandteil  ein  Volum  willkürlich  annehmen;  da- 
'h  sind  alsdann  alle  anderen  Volume  derselben  Gruppe  bestimmt. 
•  tritt  nun  das  zweite  von  Schröder  aufgestellte  Gesetz  ein,  das  der 
)nalen  Kondensationsfaktoren,  nach  welchem  die  willkürliche  An- 
ne 80  zu  treffen  ist,  dass  die  Volume  der  Elemente  in  den  Verbln- 
fpa  zu  den  Volumen  der  Elemente  im  freien  Zustande  in  einfachen 
te>«en  stehen.  Die  Aufgabe  ist  insofern  unbestimmt,  als  unter 
*  keine  Lösung  denkbar  wäre. 
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lu  dm*  Giiippo  der  Chloride  li«>gt  o8  nahe,  d-M  Vi)lum  des  Silben 
im  Chlorid  gleich  dem  im  &cxod  Zustande  zu  setzeu.  Dasselbe  beträgt 
Ag=  10-3,  und  somit  siud  folgende  Volume  bestimmt:  C\=  15-3,  Br= 
21-5,  J  =  31*7,  und  damit  ferner  K  =  22- 1,  22-8,  22-3  uud  Na  =11 
12-3,  11-8.  Um  zu  sehen,  ob  diese  Annahme  bogiündet  ist,  müssen 
Volume  von  K  und  Na  im  freien  Zustande  zum  Vorgleich  herangexogen 
werden;  sie  betragen  K  =  45  2,  Na:=23-8,  die  oben  gefundenen 
sind  nahezu  dit*  Häli'te  derselben,  K  =  22-6  gegen  221.  22-8, 
und  Na  =  11.9  gegen  11-8,  123,  11.9. 

Man  könnte,  statt  vom  Silber  auszugehen,  auch   vom  Kalium  und 

Natrium  beginnen.    Macht  man  nämlich  die  (allerdings  willkürliche)  An* 

nähme,  dass  die  Kondensation  x  beider  Metalle  in  ihren  Chloriden  die 

gleiche  sei,  so  haben  wir  für  den  Unterschied  der  freien  Volumo  K  — 

Na  =  21-4,  fiii*  den  der  Verbindungsvolume  xK  —  xNa  =  10-4  als  Mittel 

der  drei  Differenzen  KCl  —  NaCl -- 10-3,  KBr  — NaBr=  105,  KJ- 

10-4 
NaJ:=10f).     Aus  beiden   Gleichungen    folgt  x  =  7r-—7  =0-486,  wii 

hinlänglich  nahe  an  0-5  liegt  Auch  diese  Annahme  führt  zu  dem  Er- 
gebnis, dass  in  den  Haloidverbindungon  die  Alkalimctidle  mit  dem  hal- 
bon  Atoiuvolum  vorhanden  sind. 

Die  zweite  Gruppe  lässt  keine  so  eingehende  Behandlung  zUt 
das  Atomvolum  Ba  nicht  bekannt  ist.  Nimmt  mau  wieder  an,  dass 
Scbwermetall  mit  unverändertem  Volum,  Pb  =  l8-2,  in  den  Verhindiw- 
gen  enthalten  sei,  so  folgt  SO^  =  29-9,  C03  =  22-8.  NjO,=  18*6  uwi 
mit  diesen  Worten  Ba  =  22-2,  22-9,  222  und  Sr=16.9,  17-2,  17-1, 
während  das  Atcmvolum  Sr^34 •:)  beobachtet  wurde,  dessen  HiJftii 
17*2,  gut  mit  dem  Mitt(^I  der  obigen  Zahlen,  17-1,  stimmt.  Nach  dtr 
Analogie  ist  es  wahi'scheinlich.  dass  das  Atomvolum  des  freien  Barynnif 
2x22*4  =  44-8,  also  sein  speailisches  Gewicht  3-08   betragt 

7.  Hermann  und  E.  Wilson.  Auf  ganz  demselben  Boden,  wie  Sdirf>- 
der  in  den  vorstehenden  Erörterungen,  bewegen  sich  die  ebengen»'»Tintw> 
Autoren.  Hermanns  Untersuchungen')  scheinen  unabhängig  von  Schrö- 
dei3  Arbeiten  geführt  zu  sein;  sie  enthalten  indessen  wesentlich  die- 
selben Ideen.  Aus  den  vom  Autor  angenommenen  Kondetisationskocf- 
fizir-nten  ist  nicht  immer  zu  ersehen,  ob  Hennann  sie  stets  ration«! 
annimmt;  nach  den  Zahlen  108,  1-83  etc.,  die  bei  ihm  vorkoinmeD, 
scheint  es  nicht  der  Fall  zu  sein,  wenn  auch  meist  rationale  KoeiBzioft 
ten  angewendet  werden. 


')  J  pr.  Ch,  la,  28.  lft7G. 
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Neu  tritt  bei  Hennann  der  Satz  auf,  dass  die  Atomvolome  analoger 
emente  regelmässige  arithmetische  Reihen  bilden,  welche  bei  den  Halo- 
nen  durch  12-5 -|-n.  12-5,  bei  den  Alkalimetallen  durch  llö-f-n.  11, 
D  Erdalkalimetallen  durch  13-f-nll  et&  dargestellt  werden. 

Die  zahlreichen  Tabellen  des  Autors,  welche  meist  gut  stimmende 
Men  enthalten,  können  nicht  wiedergegeben  w^erden. 

Auch  die  im  Jahre  1881  veröffentlichte  Arbeit  von  Edw.  Wilson*) 
äbt  im  Rahmen  der  Schröder'schen  Gesetze,  dass  die  Volume  der  Ver- 
idungen  gleich  der  Summe  der  Volume  der  Bestandteile  sind,  und  dass 
ztere  rationale  Bruchteile  von  dem  Volum  im  freien  Zustande  bilden, 
d  unterscheidet  sich  von  den  oben  mitgeteilten  Arbeiten  nur  durch 
3  vom  Autor  als  richtig  angesehenen  numerischeu  Werte.  Wilson 
iht  als  Atomvolume  der  Elemente  meist  nicht  die  Werte  an,  welche 
sselben  im  freien  Zustande  zeigen,  sondern  ein  Violfaches  derselben; 
erzielt  dadurch,  dass  die  Komponentenvolumc  ganzzahlige  Submul- 
)la  des  Ausgangswertes  sind. 

Nun  lassen  sich  allerdings,  wenn  man,  wie  der  Autor  es  thut,  bis 
m  7-  und  9£Eichen  Molekularrolum  der  Elemente  geht,  Bruchteile 
eser  Werte  für  irgend  eine  Verbindung  leicht  so  zusammenstellen, 
iss  sie  als  Summe  nahezu  das  Molekularvolum  der  letzteren  geben,  ja 
es  kann  namentlich  für  etwas  zusammengesetztere  Körper  auf  ziem- 
di  mannigfaltige  Weise  geschehen.  Die  Übereinstimmung  solcher 
Dehnungen  mit  der  Erfahrung  beweist  jedoch  nichts  für  die  Richtig- 
st derselben.  Mau  muss  daher  nach  einem  regulativen  Prinzipe  su- 
len.  Wilson  findet  für  die  gasförmigen  Elemente  und  Verbindungen 
n  solches  in  den  Molekularvolumcn,  wie  sie  sich  aus  den  Bcobach- 
ngen  der  inneren  Reibung  und  der  Diffusion  ergeben  haben.  Er  stellt 
eilich  die  Sache  umgekehrt  dar,  als  ob  die  Übereinstimmung  der  von 
m  angenommeneu  Werte  mit  jenen  Daten  ein  Beweis  für  die  Richtig- 
at  seiner  Theorie  wäre;  indessen  giebt,  wie  erwähnt,  die  „Theorie" 
nerhalb  gewisser  Grenzen  fast  alle  beliebigen  Zahlen. 

Ein  zweites  Prinzip  ist  die  Gleichheit  der  Kondensationsfaktoren 
i  analogen  Verbindungen.  Schröder  hat  dasselbe  bereits  ausgesprochen 
d  Wilson  benutzt  es  überall,  wobei  freilich  die  Sache  wieder  so  er- 
beint, als  sei  das  ein  notwendiges  Ergebnis  der  Theorie. 

Von  Interesse  an  der  Arbeit  ist,  dass  sie  die  Anwendbarkeit  der 
;eren  Betrachtungsweise  Schröders  für  ein  sehr  umfängliches  Material 
weist  Die  Tabellen  Wilsons  umfassen  etwa  500  bis  600  Stoffe  und 
ben  meist  gute  Übereinstimmung  zwischen  Erfahrung  und  Rechnung, 

»)  Proc.  Roy.  Soc,  32,  457.    1881. 

Oitwftld,  Chemie.  L  2.Auß.  ^ 
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wobei,  freilich  nicht  ohtte  zahlreiche  Ausnahmen,  gleiche  Faktoren  bei 
analogen  Verbindungen  vorherrschen. 

8.  Becbnungen  von  Nordenskjöld.  Einen  eigentümlichen  Weg  zur 
Erkenntnis  der  Volumkonstitutiun  fester  Körper  schlug  1857  A.  E.  Nur- 
denäkjöld  einJ)    Sein  Gedankengang  ist  in  Kürze  folgender. 

Das  Gleichgewicht  der  Molekeln  eines  festen  Körpers  ist  durch  doi 
Konflikt  der  anziehenden  und  absUissenden  Kräfte  bewirkt,  welclie  zwi 
sehen  ihnen  thiitig  sind.  Erstere  können  dem  Gesetze  der  allgemeinen 
Massenanziehung  folgend  angeschen  werden  und  wirken  daher  im  am.« 
gekehrten  Quadrate  der  Eutfernung. 

Für  die  Ermittelung  des  zweiten  Kraftgesetzes  benutzt  der  Autor  da» 
Verhalten  der  Gase.  Da  bei  diesen  der  Druck  dem  Volum  umgekehrt  pro- 
portional ist,  verhalten  sie  sich  so,  als  wenn  zwischen  den  Molekeln  etnu 
Abstossung  proportional  der  umgekehrton  dritten  Potenz  ihrer  Entfernung 
stattftiude,  denn  um  die  Entfernung  zweier  (iniheud  gedachter)  Molekdo 

1  fW 

auf  -  zu  bringen,  muss  das  Volum  auf  ( - )    gebracht  werden.   Die  Ii»- 

tonsität  der  Abstossung  ist  also  gleich  -^  zu  setzen,  wo  c  eine  luunent- 

lich  von  der  Temperatui*  abhängige  Konstante  ist 

Lässt  man  diese  etwas  prekäre  Ableitung  gelten,  so  hat  man  für 

den   Zustand    des   Gleichgewichtes    der   anziehenden    und    ahstossendoo 

ni        c 
Kräfte  die  Gleichung    -  =    ,,  wo  m  die  Masse  eiuer  Molekel  oder  du 
r*       r*  ^ 

Molekular-  resp.  Atomgewicht  ist.    Daraus  folgt  m=-v  oder,  da  man 

r 

die  Entfernung  zweier  Molekeln    der   dritten  Wurzel  aus  dem  AtuBJ- 
volum  V  proportional  setzen  kann,  und  v^—  ist,  wo  s  das  spezifiscbo 

Gewicht  darstellt^  so  kann  man  schreiben  c  =  m  1/  ~.   Für  zusammen- 
gesetzte Molekeln  macht  nun  Nordenskjöld  die  hypothetische  Annalunf 

dass  folgende  Gleichung  besteht: 

C*  >» 

B_  —  »_'    » "^  » -r  "•'> 

V'M       l/m       Vn^       Vm" 
wo  die  grossen  Buchstaben   sich  auf  die  Verbindung,  die  kleineu  xol' 
deren  Bestandteile  beziehen.    Damit  wird 

V  Pogg.  lOä,  387.  X(i57. 
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Hiernach  kann  maii  das  speziüeche  Gewicht  S  der  Verbindung  be- 

nen,   wenn  die   spezifischen  Gewichte  der  Bestandteile  s.  s',  s" 

innt  sind. 

Der  Autor  ist  indessen  genötigt,  ausser  den  unmittelbar  beobach- 
Dicbten  auch   multiple  Werte  derselben   zu  benutzen;   er   reicht 

h  mit  den  Faktoren  2  und  3  aus. 

Die  am  Schlüsse  mitgeteilten  Tabellen  zeigen  meist  genügende 
Mreinstinuuung  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung-  Dennoch  ge- 
die  ganze  Darstellung  keine  Befriedigung,  woil  nirgends  eine 
Ehauliche  Ursachü  der  angenommenen  Beziehung  sich  erkemion  lässt; 
der  blossen  algebraischen  Relation  ist  noch  nichts  für  die  Erkennt- 
der  Natur  der  fraglichen  Verhältnisse  gewonnen. 

9.  Schröders  neue  Theorie.  In  neuerer  Zeit  hat  Schröder  die 
i  dargelegte  Betrachtungsweise  verlasser»  und  sich  einer  anderen 
wendet,  deren  Wurzeln  ziemlich  weit  zurückreicbon.  Schon  die 
Anfange  des  gegenwärtigen  Kapitels  erwähnte  Arbeit  tou  Le  Rojer 

Dum;is  enthält  die  Annahme,  dass  die  Atomvolumo  der  starren 
r  Multiple  einer   und   dorsölhen  Einheit  seien.    Unter  sehr  wech- 

:en  Formen  ist  dieselbe  Annahme  späterhin  Ton  anderen  Autoren 

nommen  worden,  so  von  Herapath,  von  Frere  de  Montizon^),  von 

Die  eben  erwähnten  alteren  Versuche,  diese  Anschauungsweise 
bzuführen,  können  ohne  Nachteil  übergangen  werden,  da  sie  keine 
iedigt-nde  Lösung  des  Problems  ef»thalten;  entweder  musste  die  Ein- 
lies Ätomvijlumens  der  starren  Körper  so  klein  genommen  worden, 
man  durch  Annahme  zweckmässiger  Faktoren  fast  jede  beliebige 
te  herausrocbnen  konnte,  oder  man  musste  ganz  beträchtliche  Ab- 
hungeu  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  gut  lieissen. 
Schröder  hat  nun')  dies  starre  Schema  in  einer  Weise  beweglich 
emacht,  die  gegen  seine  früheren  Versuche  einen  ausgesprochenen  Gegen- 
B  bildet  Während  er  nämlich  früher  für  die  versrhiodenen  Elemente 
BBcbiedene  AUrnivolumo  ani»alini,  die  in  allen  Verbindungen  der  Ele- 
ksote  sich  wiederfinden,  so  nahm  er  später  in  jeder  Verbindung  die 
!rBchie<ienen  vereinigten  Elemente  mit  je  gleichen  (resp.  multiplen) 
tomvolumen  an,  die  für  dasselbe  Element  in  verschiedenen  Verbin- 
Ugen  verschiedene  Werte  haben  können.  Dabei  wird  auf  den  Nach- 
m  der  Gleichheit   (resp.  einfacher   multipler  Verhältnisse)   mit  den 


*)  A.  eh.  ph.  7,  7.  1817.         •)  Introd.  ä  l'dtude  do  la  chimle  moMc.  253  u,  ff. 
•)  Wied.  4,  435.  1878. 
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Atomvoluiiien  der  freien  Elemente  verzichtet  und  für  dio  Ver 
die  Auffassung  zur  Geltung  gebracht,  dass  eines  der  in  ihnen 
nen  Elemente  mit  seinem  Atomvolum  bestimmend  für  die  aiu 
trete.  Die  AtomvolunK'  der  Verbindungen  erscheinen  somit  al 
des  Atomvolums  eines  der  darin  enthaltenen  Elemente,  wel 
keineswegs  genau  mit  dem  Atoravolum  des  Elementes  im  1 
stände  übereinzustimmen  braucht. 

Das  metnllisclie  Silber  liat  ein  Atomvoluni  von  10-28;  i 
des  Silbervolums  oder  die  Silberstero  setzt  Schröder  =5-1^ 
das  nietallischo  Silber  den  Raum  von  2  Stören  einnimmt.  Cbloi 
25-7  =  5  X  514,  Bromsilber  30-8  =  6x5-14,  Jodsüber  4M  =! 
in  allen  Verbindungen  herrscht  somit  die  Silberstero  5-14.     ' 

Immer  sind  die  Verhältnisse  nicht  so  einfach.  Beim  Q 
sieht  sich  Schröder  z.  B.  genötigt,  die  Formeln  zu  verdoppeli 
Volume  durch  die  Quecksilberstero  5-52  teilbar  zu  machen 
ist  '/g  vom  Volum  dos  metallischen  Quecksilbers  im  starren 
Unter  dieser  Voraussetzung  berechnet  sich:  Quecksilberoxyi 
38-6  =  7  X  5-52,  Quecksilb-Toxj'd  Hg^O,  38-6  =  7X0-52;  ii 
kommen  auf  Hgj  fünf,  auf  0  zwei  Steren,  im  zweiten  auf 
auf  0,  zwei  Steren,  so  dass,  der  alten  Bemerkung  von  Ami 
gemilss,  die  beiden  verschiedenen  Sauerstoffmengen  gleiche  Vd 
nehmen.  Quecksilberaulfid,  IlggSo,  hat  60-7^11  XÖ-Ö2,  wo 
Steren  auf  doii  Schwefel  entfallen. 

In  den  Halogonverbindungen  nimmt  nach  Schröder  Hg  3 
(statt  2 Vi  in  den  Oxyden);  für  Chlor  und  Brom  sind  dann  diefl 
nahmen  zu  machen,  wie  oben  Cl  =  3  Steren,  Br  =  4  Steren.  I 
HgCl  =  331  =  6  X  5-52,  IlgBr 38-6  =  7  X 5-52.  HgCl,  497  =: 
HgBr,  607  =  11x5-52  und  endlich  Hg{CN),  66-2=  12 >< 
bei  auf  (CN)j  9  Stören  entfallen.  Sämtliche  berechnoto  Werte 
mit  den  Beobachtungen  vollkommen  übercin. 

Von  Interesse  ist  die  Diskussion  der  allotropen  ModifikatiaJ 
zusammengesetzter  Köq)cr.  So  hat  das  amorphe  Arsen  y  = 
rhomboedrischc  v=  131  bis  13*2,  diis  rhombische  Arsentrioxyd 
das  reguläre  53  0;  ein  gleiches  Volum  kommt  der  Arsensäun 
Store  des  Arsens  wird  diesen  Thatsacheu  gemäss  =5-30  gt 
amorphe  Arsen  nimmt  dann  3  Steren,  das  rhomboedrischc  2'] 
gleich  5  Steren).  Mit  je  3  Steren  erscheint  das  Arscu  im  rh 
Trioxyd,  für  3  0  sind  ebenfalls  3  Steren  anzusetzen,  woraus  \ 
9x5*3  =  47'7,  wie  beobachtet,  folgt.  In  der  Ai-scnsäure  uo 
ö  Steren  ein,  50  gleVcWaW*  b,  w>  vV^-e^  \*a&  X^luut  10x5 
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rird,  in  der  regulären  arsenigen  Säuro  haben  2  Äs  fünf  und  3  0  ebenso 
iel  Stereo;  10x5-3  =  530,  wie  beobachtet 

Eine  besondere  Bedeutung  legt  Schröder  diesen  Erörterungen  inso- 
m  bei»  als  er  durch  dieselben  zu  einer  Kenntnis  der  Molekulargrösse 
Dl  festen  Zustande  zu  kommen  glaubt:  die  Molekel  muss  mindestens 
0  viel  Atome  enthalten,  dass  das  entsprechende  Atomvolum  durch  die 
itere  ohne  Rest  teilbar  ist. 

Die  Ausführungen  Schröders  lassen  trotz  der  guten  Übereinstimmung 
a  mancherlei  Erwägungen  Raum.  Es  fehlt  der  Betrachtungsweise  an 
nachaulicher  Vertiefung.  Man  begreift  nicht,  wie  das  Silber  es  macht, 
renn  es  die  mit  ihm  verbundenen  Elemente  veranlasst,  sein  Raummass 
nzunehmen.  Allgemein  gesprochen,  mau  sieht  nicht  die  mögliche  phy- 
ikalische  Ursache  der  von  Schröder  angenommenen  Regelmässigkeiten 
dn,  und  es  dürfte  schwer  halten,  aus  den  Vorstellungen,  die  wir  über 
üe  Natur  des  festen  Aggr^atzustandes  besitzen,  sich  einen  Vorgang  der 
mrähnten  Art  anschaulich  zu  konstruieren.  Ohne  dieses  aber  reduziert 
lieh  die  Bedeutung  der  von  Schröder  aufgestellten  Beziehungen  auf  ein 
lehr  geringes  Mass. 

-  Indessen  ist  es  möglich,  dass  sich  in  Zukunft  die  physikalische 
Bedeutung  solcher  Relationen  ergründen  lassen  wird.  Dann  aber  wird 
rermutlich  die  Auffassung  der  einzelnen  Steren  als  einem  bestimmton 
Element  gehörig,  fallen  gelassen  werden.  Die  Werte  der  von  Schröder 
iDgenommenen  Steren  bewegen  sich  zwischen  5  und  6  Einheiten;  es 
liegt  somit  sehr  nahe,  die  von  demselben  Autor  für  die  organischen 
Sossigen  Verbindungen  geltend  gemachte  Betrachtungsweise  (S.  386) 
inch  auf  feste  Körper  anzuwenden  und  ihr  Molekularvolum  aus  einer 
bestimmten  Anzahl  Steren  bestehend  anzusehen,  ohne  dass  die  Einheit 
lorch  ii^end  eines  der  enthaltenen  Elemente  im  freien  Zustande  be- 
itimmt  oder  dargestellt  zu  werden  braucht 

Für  diese  Anschauung  sprechen  die  Resultate,  welche  Schröder^) 
bei  der  Untersuchung  fester  organischer  Verbindungen  erlangt  hat.  Die 
Silbersalze  der  Fettsäuren  haben  vom  essigsauren  Silber  ab  für  je  CH, 
an  um  etwa  15*3  grösseres  Volum,  nämlich  das  Silberacetat  51-4,  das 
Propionat  66-7,  das  Butyrat  82-9,  das  Isovalerat  99*0,  das  Gapronat 
110  bis  119,  das  Caprylat  endlich  143  0.  Die  Unterschiede  gegen  das 
Leetat  betragen  folgeweise  15-3,  2x15-8,  3x15-9,  4x14-7  bis  16-7 
md  6x15-3.  Schröder  giobt  nur  das  erste  und  letzte  Beispiel,  so 
aas»  wie  häufig  bei  ihm,  das  Resultat  besser  aussieht,  als  es  ist. 


»)  Ber.  10,  848  und  1871.   1877. 
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Ferner  zeigt  Schröder,  dass  einem  Hydroxylsaucrstoff  ein  Voll 
etwa  5-2  entspricht;  Weinsäure  und  Bemsteinsäure  unterscheiden 
um  2  0  und  zeigen  dio  Volumdifferonz  10-4  =  2x5-2.  Dem  OdM( 
CO  entspricht  das  Volum  15<)  =  3x50j  andererseits  tiiidetsicfaä 
Volum  C  =r  0,  wenn  0  Hydroxylsaucrstoff  ist  Daraus  lasst  sich,  ißi 
wie  bei  flüssigen  Verbindungen,  die  Voluuigleiehung  C  =  H=^0=t((l 
auch  für  feste  Korper  ubleiteu  niul  es  lässt  sich  folgern,  dass  Üisttid 
lieh  in  vielen  Fällen  die  Voiunikonstitutiou  fester  organischer  Vartfl 
düngen  sich  durch  dasselbe  Schema  darstellen  lässt,  wie  die  der  gkäd 
konstiluiertori  fliissigon.  Ich  kaini  auf  diese  in  zahlreichen  Abhandlu^ 
in  den  Berichten  der  chemischen  Gesellschaft  niedergelegten 
knngen  nicht  näher  eingehen,  da  sie  nicht  zu  einem  systemat 
zen  ausgearbeitet  ^ind. 

10.  Atomvolume  der  Elemente.    Abschliessend  seien  in  fo 
Tabelle  zum  Zweck  künftiger  ErÖrtoningea  die  Zahlenwerte  für 
zitischen  Gewichte  und  Atomvolume  der  im  festen  und  tiüssigen 
bekaniitoii   Eleiuento  hinzugefügt. 


Atomgewicht 

Spez.  Gewicht 

Atofflvol 

Litbtnra 

7-03 

0-59 

U-» 

Berylliiim 

9.10 

210 

4-3 

Bor 

11-0 

2-68 

41 

Kiibleiiäiuff  (Diamaot) 

12-0 

3-52 

3  4 

Natriuni 

23-06 

0-97 

23  7 

Ma^iebium 

24. 38 

174 

13. 3 

Äluniiniuni 

27-1 

2-67 

IUI 

Siliciuin 

2b-4 

2  49 

U-4 

I*ho8phor 

31-0 

1-83 

17-0 

Schwefel 

32  06 

2-04 

167 

Kalium 

39- U 

0-86 

4Ö& 

Calcium 

40-0 

1.58 

25-3 

Vanadium 

51.2 

5-50 

9'3 

(;hrom 

52-2 

6  80 

7.7 

M&Qgan 

55. 1 

7  17 

7.T 

Kiseo 

56-0 

7-79 

6-6 

Nickel 

58-5 

8  80 

67 

Kobalt 

591 

8. 80 

07 

Kupfer 

63-4 

8. 95 

7  1 

Zink 

65-4 

692 

9-& 

Gallium 

69. 9 

5-06 

11-8 

Artien 

75.0 

5-63 

l$-3 

Seien 

79-1 

4.28 

18-5 

Brom 

79-96 

3-19 

251 

Rubidium 

85.44 

1-52 

56-3 

Strontium 

87-52 

2-64 

346 

Krystalle. 
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Atomgewicht 

Spez.  Gewicht 

Atomvolum 

ZirkonliiiD 

90.7 

4- 15 

21-9 

Niobiom 

94-2 

6-47 

145 

MolybdAn 

961 

8-64 

U-1 

Rhodimn 

103- 1 

12- 10 

9-5 

Ratheniam 

1038 

1120 

9-2 

Palladimn 

1(HJ.7 

11-40 

9-3 

Silber 

107. 94 

10-47 

10-3 

Cadmium 

112-1 

8-65 

13-0 

Indium 

1137 

7-42 

15-3 

Zinn 

118-1 

7-29 

16-2 

Antimon 

120-3 

6-71 

17-9 

Tellor 

125 

6-18 

20-3 

Jod 

126-86 

4-94 

25-7 

Lanthan 

138-5 

6-05 

22-9 

Cer 

140-2 

6-73 

20-8 

Tantal 

182-8 

10-78 

17-0 

Wolfram 

184-0 

19-13 

9-6 

Osmium 

1916 

22-48 

8.9 

Iridium 

193. 2 

22-40 

8-6 

Platin 

194-8 

21-50 

9-1 

Gold 

1972 

•    19-26 

10-2 

Quecksilber 

200-4 

13-57 

14-8 

Thallium 

204- 1 

11. 86 

17-2 

Blei 

206-9 

11-37 

18-2 

Wismut 

208-0 

9-82 

21-2 

Thorium 

232 

7-79 

29.8 

Uran 

239 

18-40 

130 

Die  Zahlen  sind  meist 

einer  von  C. 

Schmidt  gemachten  Zusammen 

mg  der  zuverlässigsten 

Werte  entnommen. 

Drittes  Kapitel.  Krystalle. 

1.  Isotrope  und  nicht  isotrope  Körper.')  Die  festen  Körper  zer- 
en  in  zwei  wesentlich  verschiedene  Gruppen.  Zunächst  giebt  es 
he,  deren  Eigenschaften  nach  allen  Eichtungen  gleich  sind,  wie 
i.  Glas  oder  Gussstahl.     Schneidet  man  aus  einem  derartigen  Kör- 


*)  Vielfach  benutzt  warde  P.  Groth,  Physikalische  Krystallographie,  2.  Anfi. 

1885.  Während  der  Drucklegung  dieses  Teiles  habe  ich  die  unter  der  Presse 
tdliche  Physikalische  Krystallographie  von  Th.  Liebisch  dank  dem 
idlichen  Entgegenkommen  des  Herrn  Verfassers  und  Verlegers  benutzen  kön- 

doch  freilich  nicht  in  dem  Masse,  wie  ich  es  wohl  gewünscht  h&tte.  Für 
sindringendes  Studium  der  physikalischen  Krystallographie  kann  dies  vorzüg- 
I  Werk  nicht  dringend  genu^  empfohlen  werden. 
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por  in  beliebiger  Lage  prismatische  Stäbe,  so  findet  man  deren  Ao»- 
dohuung,  Wärraeleitung,  Elastizität,  Lichtbrechung  u.s.w.  stets  ToUkoo- 
meu  gleich.    Körper  von  solcher  Beschaffenheit  nennt  man  isotrop. 

Ferner  gieht  os  aht^r  eine  iliisserst  zahlreiche  Klasse  von  festen  Kör- 
pern, bei  welchen  eine  derartige  Lberoinstimmung  nicht  statttiudet.  Es  soll 
hier  nicht  von  solchen  die  Rede  sein,  deren  Beschaffenheit  zufällig  oder 
gesctzmässig  von  Punkt  zu  Punkt  wechselt;  solche  wäa'en  nicht  homo- 
gon  und  sind  daher  von  vornherein  von  der  Betrachtung  ausgeschloeseit 
Bei  den  hier  zu  besprechenden  Körpern  sind  zwar  die  Eigenschaften 
an  allen  Punkten  gleich,  sie  sind  vom  Ort  nicht  abhängig,  wohl  aber 
von  der  Rinhlung.  Es  ist  einleuchtend,  dass  dies  nur  von  Eigen- 
schaften gelten  kann,  welche  sich  nach  einer  Dimension  entwickeln,  und 
nicht  fiir  solche,  welche  von  den  Dimensionen  nicht  abhängen.  D«S 
spezifische  Gewicht  gehört  zu  den  letzteren;  es  wird  daher  in  iolchen 
Körpern  nie  verschieden  sein  können.  Die  obengenannten  EigenschaftÄi» 
gehören  dagegen  zu  den  erstoren  und  können  mit  der  Richtung  sieb 
ändern.  Körper,  bei  denen  das  der  Fall  ist,  nennt  man  Krystalle. 
Prismen,  welche  beliebig  aus  einem  Krystall  geschnitten  sind,  werden 
daher  im  allgemeinen  nicht  gleiche  Eigenschaften  zeigen,  sondern  solche, 
die  von  der  Lage  des  Prismas  im  Krystall  abhängig  sind;  wohl  aber 
werden  zwei  Prismen,  welche  in  allseitig  paralleler  Lage  aus  dem  Kiy- 
stalle  geschnitten  sind,  in  jeder  Beziehung  übereinstimmen. 

Die  Hüssigeu  Stoffe  zeigen  ganz  allgemein  die  Fähigkeit,  wenn  «e 
in  den  festen  Aggregatzustand  übergehen,  krystallinische  Form,  die  sich 
äussorlich  durch  ebene,  regelmässig  angeordnete  BegronzungsflÜchfifl 
verrat,  anzunehmen.  VVir  haben  daher  allen  Grund,  diese  Anordnung 
der  kleinsten  Teilchen  für  die  eigentlich  gesetzmässige  zu  halten.  DieM 
Vermutmig  wird  dadurch  bestätigt,  dass  die  geometrische  Untersuchung 
der  Gebilde,  welche  durch  gesetzmässige  Gruppierung  von  Punkten  her- 
vorgebracht werden,  zu  eben  denselben  Formen  tuhrt,  welche  in  der 
Natur  an  Krystallon  beobachtet  worden  sind. 

2.  Die  Grundgesetze  der  Krystallformen.  Von  den  Ei-schc 
welche  durch  die  Grundeigcnschaft  der  Krystallc,  nat^h  versclr 
Richtungen  sich  verschieden  zu  verhalten,  hervorgerufen  woiden,  ist  am 
längsten  bekannt,  weil  am  meisten  in  die  Augen  fallend,  die  Regel-' 
mässigkeit  ihrer  äusseren  Gestaltung.  Dieselbe  hat  schon  in  frühester 
Zeit  die  Neugier  und  die  Spekulation  augeregt;  die  erste  »Stufe  ihr« 
Verständnissos  wurde  indessen  erst  1669  von  Nikolaus  Steno*)  gewon- 

')  Die  lustori&clien  Kotizeu  cotnebme  icb  Quenstedt,  Gnmdri&s  der  Kry- 
sUihgnphic.    Tübingen  \^1^. 
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M,  welcher  erkannte,  däss  boi  aller  Maunigfaltigkoit  dv^  Umrisses  der 
^■renzungsAächeD  bei  den  Terschiedcneu  Exomplaren  derselben  Kry- 
Blspczies  doch  die  Winkel,  unter  welchen  die  Ebenen  zusam- 
Bnstossen,  stets  dieselben  bleiben.  Diese  Konstanz  der  Flächen- 
Bkel  wurde  später  von  Rome  de  TIslo  (1783)  mit  Hülfo  des  inzwischen 
Hinideneu  Äulegegoniometers  in  weitem  Umfange  bestätigt. 

■  Um  dieselbe  Zeit  (1781  bis  1801)  wurde  eine  Beziehung  zwischen 
kichiedenen  Winkeln  desselben  Krystalls  von  Hauy  entdeckt  und  durch 
B  Theorie  der  Dekresceuzen  dargestellt.  Indem  Hauy  sich  den 
Bfitall  aus  regelmässig  gelagerten  Teilchen  aufgebaut  dachte,  zeigte 
Bwie  man  aus  einer  gegebenen  Flüche,  die  einen  solchen  Körper  be- 
Hnzt,  durch  gesetzmässiges  W^cglassen  bestimmter  Teilchen  andere 
Heben  entwickeln  kann,  die  dieselbe  Lage  haben,  wie  solche,  die  am 
Hrstalle  wirklich  auftreten.  Als  Folge  dieser  Botrachtungsweiso  ci'- 
Hben  sich  einfache  rationale  Beziehungen  der  durch  diese  Flächen  be- 
Aimten  Dimensionen,  die  später  als  Gesetz  der  rationalen  Axen- 
llnitte  formuliert  worden  sind. 

■  Ihre  heutige  Gestaltung  verdankt  die  Krystallographie  wesentlich 
Hr  Forschungen  von  Weiss,  welcher  seit  1809  die  Beziehung  der  Kry- 
Bdlformen  auf  bestimmte  Hauptrichtungen,  die  Axen,  einführte  und 
■dorch  eine  einfache  und  strenge  Systematik  der  verschiedenen  For- 
■Bn  begründete.  Femer  stelltfi  er  den  Satz  auf,  dass  alle  Flächen 
Bes  Krystalls  miteinander  im  Zonenverbande  stehen.  Unter 
Her  Zone  wird  Iw^kanntlich  nine  Schar  von  Krj'stallflächen  verstanden, 
Bche  allo  einer  Geiadeu  parallel  sind;  das  Zouengesetz  besagt,  dass 
Hithche  Flächen  eines  Krystalls  sich  geometrisch  aus  einer  Grundform 
Weiten  lassen,  ohne  dass  neue  Konstanten  eingeführt  werden. 

m  Das  Gesetz  von  Hauy,  welches  sich  unter  Benutzung  der  Axen  so 
■sprechen  lasst,  dass  alle  Flächen  eines  Krystalls,  wenn  man  sie  durch 
■bQ  Punkt  einer  Axe  gelegt  denkt,  von  den  anderen  Axen  Stücke  ab- 
Hineiden,  die  untereinander  in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  stehen, 
Bwjt  zu  dem  Zonengesetze  von  W'eiss  in  der  Beziehung,  dass  beide  sich 
i^genseitig  mit  geometrischer  Notwendigkeit  bedingen.    Ein  System  von 

Rien,  die  im  Zonenzusammonhange  stehen,  muss  notwendig  seine  Axen 
tionalen  Verhältnissen  schneiden,  und  umgekehrt  bewirken  rationale 
Verhältnisse  der  Äxen>chnitte  stets  einen  Zouenzusammenhang,  der  frei- 
tieh  nicht  immer  vollständig  zu  sein  braucht.  Wir  verdanken  die  Er- 
kenntnis, dass  beide  Gesetze  Ausdrücke  einer  und  derselben  Thatsache 
dem  Mathematiker  F.  Neumann. 
Als  drittes  Grundgesetz  der  Krystallographie  ist  etxäX\(^  ^"aa  ^^v^- 


J 
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falls  von  Hauy  1815  aufgostoUte  Symmctricgosetz  zu  nciiuen, 
rhom  gloichartigo  Toile  eiuer  Kryatallgcstalt  boi  eintreten^ 
Kombinationen  gleichartige  Vcrändorungon  crloirlen.  In  dii 
Form  ist  indessen  nur  oin  geringer  Teil  der  Redeutnng  dit^ses  Gi*se 
zum  Ausdruck  gohraclit.  Krat  in  neuerer  Zeit  ist  mit  dem  Kortsehritte 
Studiums  der  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalle  die  Erkenn^ 
gereift,  duHs  das  Prinzip  der  Symmetrie  in  seiner  stufenwei&en  Cntfilt 
dns  innere  Wesen  der  lüystalle  beherrscht,  von  dem  die  Bcgrcmaing 
ein  Ausdruck  ist.  Durch  V.  von  lAing  ist  dann  dioee  Erkenntnis  iw 
allgemein  ausgesprochen  worden,')  und  in  neuerer  Zeit  ist  diese 
durch  die  Forschungen  von  Curie,  Liobisch,  Miunigerodo  u.  o.  wo 
entwickelt  worden.  Inhalt  und  Be<leutuug  des  Gesetzes  werden 
besten  an  der  Entwicklung  der  KrysUdlsysteme  auf  Grundlage  desset 
orkiinnt. 


j 


rle^ 


3.  Theorie  der  KrystaUstruktur.  Die  oben  mitgeteilten 
der  äusseren  Ausbildung  krystallisiortor  Stofife  haben  unmittelbar  S 
ihrer  Erkenntnis  zu  bypotbctischoD  Anschauungen  gefübrt,  welfifl 
Erkläimug  derselben  dienen  sollten.  Srlion  Ilughens  zeigte,  wi^ 
die  Rhomboeder  dfs  Kalk.^pates  aus  aneinander  gelegten  Kweiaxij 
EUipsoiden  aufbauen  kann,  und  Hauy  bildete  eine  noch  weitergebei 
Anschauungsweise  völli;;^  aus,  indem  er  alle  Krystalle  aus  prismatiacl 
Grundgestalten  durch  vollkommene  Aneinandorlagerung  ableitete.  Sc 
Krystallsystome  wurden  nach  der  F'orm  jener  Primitivgcstalt 
sie  fallen  mit  den  jetzt  erkannten  Systemen  zum  Teil  zusammei 

Gegen  die  atomistische  Auffassung  Hauys  machte  Weiss,  der' 
dockcr  des  Zonengosetzes,  sc^irie  dynamische  geltend,  na<'h  welcher 
Formen  aus  dem  KonBikte  der  nach  verschie<lenen  Richtungen  vendi 
den  wirkenden  Krystallkrafte  hervorgegangen  sind.  Indessen  wirkte 
Ausbildung  der  Atomthcorie  in  der  Chemie  doch  so  kniflig  auf 
Krystallographic  ein,  dass  die  späteren  Theorien,  soweit  sie  nicht  r 
mathematisch-formaler  Natur  waren,  sich  ausseid iessUc^h  auf  atomil 
scher  Grundlage  entwickoltcn. 

Die  physikalischen  Eigenschafton  staiTor  Körper  hissoii  sich  a 
mistiscb  nur  erklären,  wenn  man  nicht,  wie  Hauy  that,  die  Materie 
den  llaum  vollständig  erfüllend  ansiebt,  sondern  zwischen  den  einzeln 
Partikeln  Zwischenräume  voraussetzt,  welche  sich  bei  den  Volum-  B 
Formänderungen  durch  mechanische  Einwirkung  wie  durch  Tempcrft^ 
änderungen  vergrösscru  oder    verkleinern.     Damit   aber   fallt  die  S' 


'j  Lflhrb.  der  Krysl    "Wien  IftSfe,  v*  ^. 


J 
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Jjgkeit  fort,  den  Partikeln   bestimmte  PrimitivforiuQii  zu  geben  und 
hat   nar  nach  der  gcsctzmässigcn  Anordnung  von   Massenpunktcn 

Rauznc  zu  fragen. 

Das  Problem  wird  auf  diese  Weise  ein  rein  geometrisches  und  ist 
vorwiegend  von  Mathomuti kern  bearbeitet  worden.  Es  sind  hier 
Namen  Fniiikcnboim '),  Bi-avais*),  Möbius^)  und  insbesondere 
eke*)  zu  nennen.  Letzterer  hixt  sich  wiederholt  mit  der  vorliegon- 
Aofgabo  büBchäftigt  und  ist  zuletzt  zu  einer  allgemeinen  und  um- 
den   Darstellung  gelangt.     Ich   gebe   nachstehend  zur  Einführung 

Ucee  Ideen  eine  altere   Kntwickelung  Sohnckes  mit  Benutzung  der 

Stellung  Frankenheims  wieder,  die  vor  der  neuereu  den  Vorzug  bes- 

r  Anschaulichkeit  hat,  und   vervollständigt^  sie  zum  Schlüsse  durch 

neueren  Ergebnisse. 
Man    denke  sich   ein  System  v(mi   Punkten  im  iiaunio,   welciies  dor 

inguug  entspricht,  diiss  die  Anordnung  desselben  um  jeden  beliebigen 

kt  die  gleiche  ist,  wie  um  joden  anderen.  Verbindet  man  einen  Punkt 
einem   benachbarten,  so  wird  diese  Gerade,   beiders-eits  verlängert, 

Reichen  Entfernungen  immer  wieder  einen  Punkt  treffen,  da  nach 
Voraussetzung  der  dritte  Punkt  zum  zweiten  ebenso  liegen  muse, 
der  zweite  zum  ersten;  die  Genule  wird  also  eine  unendliche  Reiho 
dislanter  Punkte  verbinden.  Zieht  man  von  demselben  ersten  Punkte 
inem  anderen  benachbarten  wieder  eine  Gorade,  so  gilt  für  diese 
Gleiche.    Ebendasselbe  gilt  aber  auch  tÜr  jede  Parallele  zur  ersten 

aden,  die  man  durch  einen  Putikt  der  zweiten  zieht  und  umgekehrt 
bt^ideu  Scharen  von  Parallelen,  die  man  durch  diese  Konstruktion 
It,   liegen  in  einer   Ebene    und    ihre  Durchschnitte    unthaltea   alle 

kte,   welche  zum  System  gehören  können.     Die  für  Krystallo  cha- 

fcerißtische  Anordnung   führt   also   in  der  Ebene   zunächst   auf  zwei 
en   äquidistanter  Panülelen,  die  unter  irgend  einem  Winkel  sich 

leiden.  Fügt  mau  die  Bedingung  hinzu,  dass  die  beiden  bostiui- 
en  Geraden  von   dem  Ausgangspunkte  zu  den   beiden  zuniichst- 

cnden  Punkten  gezogen  werden,  so  liisst  sich  beweisen,  dass  der 
el  zwischen  60^  und  90**  liegen  muss. 

Ziehen  wir  weiter  eiue  dritte  Gerade  zu  einem  nicht  in  der  Ebene 
nden  nächstbenachbarten   Punkte,   so  gut  für  diese   und   für  jede 

dk  einen  Punkt  in  der  Ebene  gezogene  Parallele  wiederum  das  oben 


»)  Crelles  Joum.  8,  172.  1832  und  Po^g  97»  337.  1856.  n  Lloavüle.  Joum. 
Math    II,  137.  1840.  *)  Verh   d.  sÄcbs.  Ges.  der  Wiss.  1849.  *». 

*)  Pogg.  132,  75.  1867;  ib.  Krg.  7,  337.  1876.  Wied,  10,  489  1882  und  eia 
Mideres  Werk,  Theorie  der  KrjstAlJstniktur,  Lpz.  Ib7^. 


860 


V   StAchiometrie  fester  Körper. 


Gefundene.  Dio  .Gesamtheit  der  gesctzmässig  möglichen  Punkte  ordnet 
sich  somit  in  don  Durchschnittspunktou  von  di"ei  Scharen  paralleler  üqui- 
distanter  Ebenen  an,  für  deren  Winkel  das  oben  Gesagte  gleichfalls  gilt 
Wird  keine  weitere  Bestinunung  getroffen,  so  hahon  wir  den  Fall  gering- 
ster Symmetrie,  das  asymmetrische  oder  trikline  System. 

Wenn  wir  nun  die  weitere  Bedingung  hinzufügen»  dass  eine  Srai-' 
metrieobeno  vorhanden  sein  soll,  so  muss  diese  jedenfalls  senkrecht 
zu  der  von  zwei  Punktreihen  bestimmten  Ebene  stehen  und  den  Winkel 
derselben  halbieren,  da  anders  nicht  die  Bedingung  der  Symmetrie,  d.h. 
die  Bedingung,  dass  jenseits  der  Symmctncebouo  die  Anordnung  d« 
Spiegelbild  der  diesseits  befindlichen  d:u-stcllt,  zu  erfüllen  ist  Fonicf 
müssen  die  beiden  Parallelenscliaren  in  der  Ebene  auch  in  Bezug  nuf 
Entfernung  übereinstimmen.  Denn  denkt  man  sich  die  eine  Schar  in 
der  Ebene  bis  zu  ihrem  Durchschnitte  mit  der  Symraetrieebene  gexogeo, 
so  erfordert  die  Schar  ihr  Spiegelbild  auf  der  anderen  Seite,  und  tW- 
längert  man  die  Parallelen  beiderseits  unbegrenzt,  so  ist  das  Netz  in 
der  Ebene  endgültig  festgestellt.  Wir  kommen  also  zum  Sehluss,  disi 
eine  Symmetrieebene  in  einer  dazu  senkrechten  Ebene  ein  Punktnytt 
mit  rhombischer  Masche  bedingt,  die  Symmetrieebene  geht  darth 
oino  Diagonale.  Was  nun  dio  Punkt^^  ausserhalb  der  Ebene  betrifft,  so 
soll  zunächst  in  Erinnerung  gebracht  werden,  dass  jode  Ebene,  di? 
parallel  der  eben  betrachteten  durch  einen  solchen  Punkt  gelegt  wird, 
genau  dieselbe  Punktanordnuug  enthalten  muss,  wie  diese.  Wir  küiineii 
dies  zweite  Punktsystem  also  erhalten,  wenn  wir  das  erste  parallel  ach 
selbst  um  irgend  eine  Grösse  verschieben.  Dabei  muss  aber  dem  GesetJ 
der  Symmetrie  Genüge  geschehen.  Da  nun  durch  die  Spiegelung  di« 
Zahl  der  Punkte  sich  verdoppeln  würde,  wenn  die  Verschiebung  will- 
kürlich geschähe,  so  muss  diese  so  ausgeführt  worden,  dass  die  a^ 
sprüuglichen  Punkte  und  ihre  S]negclljilder  zusammenfallen,  d,  h.  ntfn 
muss  das  System  su  verschieben..  diisf>  jeder  Punkt  sich  in  einer  tsx 
Symmetrieebeno  parallelen  Geraden  bewegt  Die  Projektion  der  Punkw 
ausserhalb  der  Ebeno  muss  also  in  die  Diagonale  der  Rhomben  fallen. 
durch  welche  die  Symmetrleebenen  gehen.  Man  erlangt  also  als  Grund- 
form des  Raumgitters  ein  Parallelepipedon  mit  rhombischer  Basis,  tob 
dem  je  zwei  angrenzende  Seitenflächen  gleiche  Neigung  zur  Basis  babco. 
Zieht  man  die  Diagonalen  der  Basis  und  verbindet  ihren  DurchschuiW»- 
punkt  mit  dem  entsprechenden  Punkte  der  Gegenfläche,  so  hat  iflno 
ein  Axensystem,  in  welchem  sich  die  Axen  zweimal  unter  rechten«  ö>' 
mal  unter  schiefen  Winkeln  schneiden.  Damit  ist  aber  das  moDO- 
jsjmujetrische  oder  üionoV.\'\u^  ^j^^VAiva.  d^arakterisiert 
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tfan  kann  die  Symmetrie  in  der  Ebene  noch  auf  eine  zweite  Art 
en,  indem  man  nämlich  eine  Schar  der  Panktreihen  senkrecht  zur 
letrieebene  und  die  andere  mit  beliebig  verschiedenem  Abstand 
iel  derselben  anordnet.  Der  Beweis»  dass  diese  Anordnung  nichts 
itlich  von  der  ersten  Verschiedenes  ergiebt,  mag,  als  zu  weit  füh- 
hier  unterbleiben. 

IVir  wollen  nur  annehmen,  es  existiere  noch  eine  zweite  Symmetrie- 
.  Dann  muss  dieselbe  eine  dritte  hervorrufen,  welche  ihr  Spiegel- 
in der  ersten  ist;  das  Spiegelbild  der  ersten  Symmetrieebene  in  der 
in  bedingt  eine  vierte.  Jede  der  neuen  Symmotrieebenen  bedingt 
rum  drei  weitere  und  so  fort.  Eine  willkürliche  Lage  zweier  Sym- 
eebenen  ruft  also  unendlich  viele  neue  hervor,  die  alle  durch  die- 
Gerade  gehen,  führt  also  auf  eine  Unmöglichkeit.  Wir  müssen  daher 
ille  Lagen  aufsuchen,  in  welchen  die  Zahl  der  Symmotrieebenen 

180" 
;h  bleibt;  dies  findet  statt,  wenn  der  Winkel beträgt,  wo  n 

ganze  Zahl  ist 

Wir  nehmen  zunächst  n  =  2;  dann  schneiden  sich  beide  Ebenen 
rechten  Winkeln.    Beide  müssen  aus  den  oben  ausgesprochenen 
den  senkrecht  auf  einem  ebenen  Punktnetz  stehen.   Die  Punktreihen 
}  Netzes  müssen  gegen  beide  senkrechte  Ebenen  symmetrisch  sein; 
Bedingung  aber  lässt  sich  erfüllen,  indem  entweder  die  Punkte 
iben  bilden,  durch  deren   beide  Diagonalen  die  Symmetrieebenen 
I,  oder  indem  die  Punktreihen  senkrecht  zu  einander  und  parallel 
Symmetrieebenen  angeordnet  sind.   Die  Masche  des  Netzes  ist  also 
bisch  oder  rechteckig.    Die  Punkte  des  parallelen  Netzes  können 
lalls  zwei  Lagen  haben:  entweder  liegen  sie  gleichzeitig  in  beiden 
netrieebenen,   d.  h.  senkrecht   über   den    unteren  Punkten,   oder 
echt   über  den  Diagonaldurchschnitten.     In   beiden    Fallen   findet 
ebenso  über  wie  unter  der  betrachteten  Ebene  statt,  und  diese  er- 
sieh demgemäss  gleichfalls  als  eine  Symmetrieebene.    Diese  Dar- 
ig  gilt  ebenso  für  jedes  System  von  mehr  als  zwei  Symmetrieebenen, 
le  gleichzeitig  durch  dieselbe  Gerade  gehen,  und  wir  können  daher 
mein  aussprechen;  Zwei  oder  mehrere  Symmetricebenen,  die 
in  einer  Geraden   schneiden,   bedingen  eine   neue  Sym- 
"ieebene  senkrecht  dazu. 

Kehren  wir  nun  zu  den  gefundenen  Netzen  und  Ilaumgittern  zurück, 
'alle  die  Punkte  in  der  Parallelebcno  senkrecht  über  den  Mitten  der 
onalen  liegen,  liegen  die  Punkte  der  dritten  Ebene  wieder  senkrecht 
den  Punkten  der  ersten,   wir  können    daher  soVdwi  %^%\Ä"\aa  ^j^ 
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Kombinatiouen  zwoier  inoinandor  gestellter  scukrechtt;r  Raumgitter  b^ 
trachten.  Iii  allen  Fällen  gdangon  wir  zu  drei  aufeinander  senkrechten 
Axen,  welche  unglcichwertig  sind;  es  ist  dies  die  Charakteristik  de« 
rhombischtMi  Systems. 

Die  zw(.>ito  Symuietrieebene  mag  nun  durch  n=3  bestimmt  werden^ 
der  Winkel  wird  60*^.  Es  tiitt  alsbald  eine  dntte  zur  ersten  und  zweiten 
gleichfalls  unter  60**  stehende  dazu,  die  alle  senkrecht  auf  »1er  ursprüng- 
lichen Punktebene  stehen  und  gleichwertig  sind.  Die  einzig  mögliche 
Anordnung  der  Punkte  in  der  Grundobene  ist  die  in  drei  Scharen  tob 
Punktreihen,  die  je  einer  (lt?r  Symraotrieebenen  parallel  sind;  die  Punkte 
bilden  Hhomben  von  60**  und  120^  Die  Parallelebone  kann  ihre  Punkte 
wicdt^r  entweder  senkrecht  über  denen  der  ersten  Ebene  oder  senkrecht 
über  der  Mitte  der  Rhomben  haben;  im  letzteren  Falle  befinden  sich 
die  Punkte  der  dritten  Parallelebene  senkrecht  über  denen  der  ersten. 
Aus  den  gleichen  Gründen,  wie  beim  vongen  Systeme,  ist  auch  hier  *\ie 
ursprüngliche  Ebene  eine  Symmetrieebene,  so  dass  das  System  dettn 
vier  hat,  drei  unter  60",  dui-ch  eine  Gerade  gehend,  und  die  viert* 
senkrecht  zu  dieser  Geraden.  Die  Axen  werden  durch  die  Durchschnitte 
der  vier  Symmetrioobenen  bestimmt,  und  wir  haben  das  bexagonale 
System  mit  drei  gleichwertigen  Axen  in  einer  Ebene  unter  60*  nn<l 
einer  dazu  senkrechten  vierten. 

Für  n  =  4  tritt  einu  zweite  Symmetrieebene  unter  45"  gegen  die 
erste  auf.  Beide  rufen  zwei  weitere  Symmetrieebenen  hervor,  welcbs 
senkrecht  zu  beiden  vorhandenen  stehen  und  ihnen  gleichwertig  sind; 
wir  haben  also  vier,  die  alle  durch  dieselbe  Gerade  gehen,  und  wo 
denen  je  zwei  senkrecht  stehende  gleichwertig  sind,  die  beniKhbarU'o 
unter  45"  stehenden  sind  es  jedoch  nicht.  Die  Anordnung  der  Punkte 
in  der  Ebene  kann  nur  quadratisch  sein,  auch  ist  natürlich  die  Gmnd- 
ebene,  zu  welcht^r  flit'  vier  Symmetricebonen  senkrecht  stehen,  gleich- 
tklls  eine  Symmetrieübene.  Die  Lage  der  Punkte  in  den  panillelfiii 
Ebenen  wird  durch  dieselben  Überlegungen  bestimmt  wie  frülier.  D« 
System  bat  fünf  Axen,  von  denen  vier  in  einer  Ebene  liegen  und  ab- 
wechselnd gleichwertig  sind,  während  die  fünfte  dazu  senkrecht  stobt 
Gewöhnlich  beachtet  man  von  den  vier  ersten  nur  zwei  senkrccbt 
stehende  und  gleicliwertige  und  betrachtet  die  beiden  anderen  als  sekttft* 
däre.     Das  System  heisst  das  quadratische. 

Setzt  man  n  =  5  oder  grösser,  so  findet  man,  dass  eine  solche  Zuhl 
von  Symmetrieobenen  Hich  nicht  verwirklichen  lässt.  Oben  wurde  oi^ 
wäbnt.  dass  der  Winkel,  welchen  die  von  oinom  Punkt  zu  den  beiden 
uäcbBten  gezogenen  Geraden  cin&chhcssen,  nicht  unter  60^  berabgehcQ. 
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während  füuf  oder  mehr  Symmetrioobcneu  dies  bcdingeu  würde», 

nd  also  nicht  möglich.  £s  bleibt  nur  noch  eiu  einziger  Schritt 
hau  übrig,  um  den  änsaersien  Grad  von  Regclmässigkeit  zu  er- 
eu.  l>!izu  muss  man  die  fünfte  Symmetrieebfno  des  quadnitiscLcn 
enas  mit  zwei  anderen  gleichwertig  machen;  man  hat  dann  drei 
bwertige,  unter  sich  senkrechte  Hauptsymmetrieebenen,  wozu  noch 
{anzeu  sechs  gewöhnliche  treten.  Von  den  entsprechenden  neun 
werden  gewöhnlich  nur  die  drei  zu  einander  senkrechten  und 
thwertigon  Haujitaxen   in  Betracht  gezogen.     Wir  haben  das  regu- 

System. 

Die  gefundenen  sechs  Systeme  lassen  sich  weiter  in  drei  Klassen 

die  durch  die  Zahl  der  Ilauptaxen  gekennzeichnet  sind.     Mit 

jren  Namen  bezeichnen  wir  solche  \xen,  um  welche  wir  den  Kry- 

weniger  als  180"  drehen  können,  um  ihn  mit  sich  selbst  zur 
uug  zu  bringen.  Beim  asymmetrischen,  monosymmetrischen  und 
ibischen  System  ist  eine  Hauptaxo  nicht  vorhanden;  sie  bilden  die 

Klasse.    Zur  zweiten  gehört  das  hexagouale  und  das  quadratische 
mit  einer  Hauptaxe,  zur  dritten  endlich  das  reguläre  mit  drei 
ptaxen. 

In  neuerer  Zeit  hat  Sohncke,  wie  schon  erwähnt,  die  obige  Be- 
htungsweisG  durch  eine  andere  ersetzt,  in  welcher  die  beschränkende 
ahme,  die  hier  stillschweigend  gemacht  war,  nämlich  dass  alte  Kry- 

lemente  parallel  liegen,  fallen  gelassen  und  durch  die  allgemeinere 
tzt  wurde,  dass  um  jedes  Element  die  anderen  übereinstimmend  ge- 
t  sind.  Dieselben  brauchen  dann  nieht  pai'allel  zu  sein,  sundern 
ten  z.  B.  auch  abwechselnd  senkrecht  zu  einander  stehen.  Die  £i'- 
tnis,  dass  in  der  früheren  Daratellung  eine  Beschränkung  lag,  führt 
icke  auf  Chr.  Wiener  zurück. 

Das  Ergebnis  der  verallgemeinerten  Betrachtungsweise  wurde  unter 
itzung  und  Erweiterung  einer  von  C.  Jordan  ausgeführten  kinema- 
en  Untersuchung  gewonnen.    Es  fanden  sich  auf  diesem  Wege  zu  den 

abgeleiteten  Raumgittern  noch  zahlreiche  andere  gesetzmässige 
[tanordnurkgen,  die  zu  jenen  in  der  Beziehung  stehen,  dass  sie  durch 
landerstellen  mehrerer  kongruenter  Raumgitter  erhalten  werden 
en.  Unter  den  so  erhaltenen  Gebilden  beünden  sich  zahlreiche, 
lie  die  hemiedrischen  Verhältnisse,  ja  sogar  die  Drehung  der  Po- 

tionsebene    in    Krystaljen   (s.  w.  u.)    ungezwungen    erklären.      Ich 
h  aui'  eine  Darstellung  dieser  interessanten  Verhältnisse  nicht  ein- 
n;  ist  doch  die  Zahl  gesctzmässiger  Punktanordrmngen,  zu  wt^lchen 
Verfasser  gelangt,  nicJit  kleiner  als  Öü.     Im  weitereu  VevU>a.^  Ä.<st 
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Forschung  haben  sich  indessen  auch  diese  BctrachtungeD  als  unznläDj 
erwiesen.  Von  L.  Wulff')  wui'de  gezeigt,  duss  es  eine  Kryätallfonn, 
rhomboodrischo  Tetuxtocdriö  giobt,  welche  in  der  Natur  beim  Dio| 
Pheniikit  und  eiiiigon  anderen  Stoffen  vorkommt,  und  welche  durch 
Raumgitter  der  Sohnckeschen  Theorie  dargestellt  wird.  Ferner  bat 
gleichfalls  gesetzmässig  auftretende  Erscheinung  der  Heinimorphif 
diener  Theorie  ihren  Ausdruck  nicht  gefunden.  Sobncke,  welcher 
Berechtigung  dieser  Einwände  alsbald*)  zugab,  erweiterte  deshalb  s 
Theorie''),  indem  er  die  Annahme,  jeder  Punkt  des  Krystalls  müs« 
jedem  anderen  übereinstimmend  liegen  und  mit  ihm  seiner  Natur  i 
gleich  sein,  aufgab.  Er  gelangte  domgemäss  zu  folgender  Dufini 
eines  Krystalls: 

„Ein  Krystall  (unendlich  ausgedehnt  gedacht)  besteht 
einer   endlichen    Anzahl    (I,  2,  3  ...n)    in    einander   gestell 
regelmässiger    unendlicher    Punktsysteme,    welche    säaitl 
gleich   grosso   und   gleich   gerichtete   Deckschiebungea)[[l 
sitzen.    Diese  ineinander  stehenden  Teilsysteme  sind  im  i 
geraeinun  nicht  kongruent,  auch  sind  die  Bausteine  desj 
im   ullgenieiuen    andere,    als   die   des   anderea     Doch  il 
Kongruenz  der  Bausteine  der  verschiedenen  Teilsysteme 
ausgeschlossen". 

Nun  bestehen  die  Sohuckt-schen  Punktsysteme  ilirerseits  wieder 
ineinandcrgestL'lltcn  kongruontiin  Raumgittern;  wegen  der  vorausgcsot; 
Gleichheit  der  Deck.schiebungen  musn  sämtlichen  Punktsystei 
gleiche  Raumgitt(*r  zu  Grunde  liegen,  und  so  gelangt  miin  zu 
{Acheren  Definition: 

„Ein  Krystall  besteht  aus  einer  endlichen  Anzahl  p 
ineinander  gestellter  kongruenter  Raumgitter". 

Die  Kongruenz  bezielit  sich,  wie  betont  werden  muss,  nur 
Schwerpunkte    der  Molekeln,    welche   die  Gitter   bilden;   die  Mold 
selbst  können  verschiedener  Art  sein.  fl 

Durrh   diese  Erweiterung    ist   nun    zwar   auch    für  jene  obSP 
wähnten  Formen  Raum  gescliafiun,  gleichzeitig  die  Zahl  der  möj 
Strukturen  aber  ins  Unljegrenzte   vermehrt   wordeu.     Dadurch 
Schwierigkeit,  die  einem  bestimmten  Stoff  von  bestimmter  Krys 


I 


')  Ztachr.  f.  Kryst.  13,  474.    1887.  •)  Zuchr.  f.  Kryal.  14,  4i7. 

•)  Ztschr.  f.  Kryst.  14,  42G.    1Ö88. 

*)  Eine  OeckBchiobuug  ist  eine  geradlinige  Parallclbe wogung  den  P« 
Systems  von  solcher  BeschalTenheit,  das»  nach  Au&fahriing  der  Scbiebtmg  j 
Punkt  hl  seiner  neut:n  Lage  ^vcU  um  Ot\A  «vda%  Vuuklcs  der  alten  Lage 
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liörige  Struktur  zu  ermitteln,  ungemein  erhöht;  dass  sie  indesBon 
t  unübermndtich  ist,  hat  Sohncke  in  derselhca  Abhattdlung  zu  zeigen 
cht,    indem   er  beispielsweise  die   den  kry stall ographischen    Eigon- 
lichkeiten  des  Orthoklas  entsprechende  Punktanordnung  aufgestellt  hat. 
4.  Andere  Ableitung  der  KrystaUsysteme.    Das  soeben  gefundene 
ebnis  ist  indessen  keineswegs  von  den  gemachten  Annahmen  abhängig: 
sich  ein  vollkommen  übereinstimmendes  auch  auf  ganz  abwei- 
den Wogen  gewinnen.    Abgesehen  von  den  Deduktionen,  welche  sich 
auf  die  äussere  Begrenzung  beziehen  und  die  dxiher  in  das  eigent- 
6  Wesen  der  krystallinischon  Beschaffenheit  nicht  eindringen,  haben 
dieselben  Krystallsystorae  auch  aus  der  Untersuchung  der  gesetz- 
igen Anordnung  physikalischer  Eigenschaften  gewinnen  lassen. 
Ich  teile  hier  die  Ergebnisse  einer  Entwickelung  der  Elastizitäts- 
tni^se  mit,  welche  im   Auschluss  an  Kirchhoff  von   H.  Aron') 
hgefiihrt  worden  ist.    Indem  derselbe  die  allgemeine  Gleichung  der 
tat  solcher  Systeme,  in  denen  diese  nur  von  der  Richtnng,  nicht 
den  Koordinaten  dos  Ortes  abhängt,  stufenweise  spezialisierte,  ge- 
er  zu  folgenden  Schlüssen,  die  ich  unter  Verzicht  auf  die  Einzel- 
der  Rechnung  hier  wiedergebe.  1 

Im  alJgemeinsteu  Falle  worden  sich  drei  Richtungen  maximaler, 
er  und  mittlerer  Ela^itizität  aufstellen  lassen,  die  sich  unter 
d  welchen,  von  Fall  zu  Fall  verschiedenen  Winkeln  schneiden.  Wir 
mit  dorn  geringsten  Grade  von  Regelmässigkeit  zu  thun,  der 
Haupt  mit  der  krystallinischen  Beschaffenheit  verträglich  ist,  und 
das  entsprechende  System  das  asymmetrische.  Seine  Flät^hen 
&[k  sich,  da  kein  Wert  der  Elastizität  in  irgend  einer  Richtung 
gleichen  Wort  nach  einer  anderen  bedingt,  nur  einzeln  oder  als 
Ucle  Fliichcnpaarc  vorfinden. 

Eine  höhere  Stufe  von  Regelmässigkeit  erlangen  wir  durch  die  £in- 
g  einer  Symmetrieebene.  Wii-  setzen  die  Bedingung,  dass  jedem 
erte  der  Elastizität  in  einer  Richtung  ein  gleicher  entspricht,  dessen 
tung  in  der  Nonnalebene,  welche  durch  die  betrachtete  Richtung 
die  Symmetrieebene  gefällt  wirrl,  unter  gleichem  Winkel  wie  die 
te  gelegen  ist.  Die  Symmetrieebene  spaltet  somit  überall  den  un- 
cnzten  Krystall  in  zwei  Hälfton,  die  sich  wie  Gegenstand  und  Spiegel- 
verhalten.  Das  System  heisst  das  monosymmetrische. 
Nimmt  nmn  noch  eine  zweite  Symmetrieehene  an,  so  findet  der 
r,  dass  alsdann   der   Ktirpor    rings   um    die  Schnittlinie  beider 


iten 


limali 


inen 


nen 


')  Wied.  30,  272.   1883. 

0»lWM/d,  ChtmUf.  I.  :>.  Joif. 
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Ebenen  isotrop  sein  müsse,  ausser  in  oinigon  boHtimmten  Lagen  tH 
beiden  Ebenen  gogon  einander.  Eine  derselben  ist  die  senkrecht^ 
Fübrt  man  die  entsprochenden  Werte  ein,  so  ergiebt  »ich,  wie  sdw 
KirchLoff  fand,  dass  die  zweite  senkrocbto  Symmefcrieebene  eine  dritt 
bedingt,  die  zu  den  beiden  vorhandenen  gleichfalls  senkrocht  steht  W 
drei  Ebenen  sind  indessen  nicht  gleichwertig,  d.  h.  die  Anordnung  Weil 
nicht  identisch,  wenn  man  den  Krystall  so  um  90*  dreht,  dass  die  Syai 
metrieobenon  wieder  parallel  werdon.  Das  System  boisst  da«  rhombischl 

Eine  zweite  Lage  der  zweiten  Symraetrieebene  ist  unter  nxOO*'  geg« 
die  erste,  wo  n  eine  ganze  Zahl  ist.  Dieselbe  bedingt  im  aügemeiue 
eine  dritte,  welche  gleichfalls  durch  den  Durchschnitt  der  beiden  erst« 
unter  ÜO**  Neigung  geht  sowie  eine  vierte,  welche  zu  den  ersten  drei« 
senkrecht  steht.')  Die  drei  erstgenannten  Symmetrieebeuen  sind  gleid 
wertig,  so  dass  der  Krystall  durch  eine  Drehung  von  nxCO"  um  ibr 
Durchschnittsgerade  immer  wieder  in  identische  Lagen  kommt  Mal 
nennt  die  Durchschnittsgerade  eine  Hauptaxe  und  die  dazu  senkrecbl 
vierte  Symmotrioebene  eine  Hauptsymmetrieebone.  ^H 

Die  letzte  mögliche  Lage  der  zweiton  Syrametrieebene  ergiebt" 
unter  45"  gegen  diu  erste  geneigt.  Dadurch  wird  gleichzeitig  das  Auf 
treten  von  zwei  weiteren  Symmeti*ieebonen  bedingt,  welche  senkrecht  M 
den  beiden  ersten  durch  deren  Durchschnittslinie  gehen;  ferner  erscheini 
eine  fünfte  senkrecht  zu  den  vier  ersten.  Von  den  vier  unter  je  45*  rt 
einander  stehenden  Ebenen  sind  je  zwei  senkrecht  zu  einander  steheofk 
gleichwertig,  so  dass  man  den  Kr3rstall  um  die  gemeinsame  Duicb' 
schnittsgerade,  die  gleichfalls  den  Charakter  einer  Hauptaxe  trägt,  nni 
je  90"  drehen  kann,  ohne  seine  Beziehungen  zu  ändern.  Die  zur  Hnopt- 
axe  senkrechte  fünfte  Symmetrieebene  ist  gleichfalls  eine  Hauptiro' 
metrieehenc.     Das  System  heisst  das  quadratische. 

Als  Grenzfall  der  höchstc^n  Regelmässigkeit  ist  endlich  der  Fall 
anzusehen,  dass  im  rhombischen  Systi^m  alle  drei  SymmetneebeiKSi 
gleichwertig  werden,  wie  im  quadratischen  es  zwei  davon  gewordw 
sind.  Alsdann  werden  die  drei  senkrechten  Durchschnittageraden  »ot- 
lieh  Hauptaxen,  und  man  kann  das  System  durch  eine  Drehung  fö« 
90**  um  jede  derselben  in  identische  Lagen  bringen.  Zu  den  drei  Uaupt' 
symmetrieebenen  treten  dann  noch  sechs  gewöhnliche.  Das  Sy«fcea 
beisst  das  reguläre. 

Die  genannten  sechs  Systeme  sind  die  einzig  möglichen,  da  anden 
Durchschnitte  zweier  Symmetrieebonen  stets  dazu  führen,  dass  noch  un 

V  Die  interessanten  Krgebnisse  über  das  nähcrliegende  Auftreten  rbonhd 
edriBcher  Formen  in(i»sen  i\%  la  N<t\x  ^«vYawvÖL  V\%t  TübtRigstn^a  werden. 
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idlich  viele  weitere  auftreten,  also  das  System  um  die  Hauptaze  iso- 
op  wird. 

5.  Ableitting  der  krystallographischen  Orondgesetse.  Aus  der 
mi  entwickelten  Theorie  der  Krystallstruktur  lassen  sich  die  Grund- 
setze der  Krystallographie  ohne  Schwierigkeit  ableiten.  Das  erste, 
d  Konstanz  der  Neigungswinkel  betreffend,  folgt  ohne  weiteres  aus 
r  Grundannahmo  und  bedarf  keiner  Erörterung.  Ebenso  hat  das 
itte,  das  Symmetriegesetz,  uns  den  Leitfaden  zur  Deduktion  der  Sy- 
nne  gegeben  und  ist  somit  ein  Bestandteil  der  Theorie. 

In  bezug  auf  das  Gesetz  der  rationalen  Äxonschnittc  und  das  gleich- 
artige des  Zonenzusammenhanges  bedarf  es  einer  Annahme  über  die 
itur  der  Krystallfiächen.  Wodurch  werden  dieselben  bestimmt?  Die 
.türlichste  Vermutung  ist,  dass  als  Krystallflächen  solche  Ebenen  auf- 
eten  können,  welche  durch  drei  und  daher  auch  durch  unzählige  Punkte 
s  Raumgitters  gehen,  wobei  die  weitere  Annahme  hinzugefügt  werden 
ag,  dass  eine  Fläche  um  so  leichter  sich  bildet,  je  dichter  in  ihr  die 
onkte  liegen.  Somit  werden  diejenigen  Flächen,  welche  durch  die 
ichstgelegenen  Raumpunkte  gehen,  die  häufigsten  und  grössten  sein; 
e  bilden  die  Grund-  oder  Primitivform.  Legt  man  die  Aien  in  Punkt- 
ühen,  was  immer  möglich  ist,  so  kann  man  ohne  weiteres  einsehen, 
ass  di^elben  nur  in  Punkten  von  irgendwelchen  Krystallflächen,  die 
\  ihrerseits  auch  durch  Punkte  gehen  müssen,  geschnitten  werden 
Önnen;  da  nun  die  Punkte  in  jeder  Axe  äquidistant  sind,  so  können 
ie  Axenschnitte  unter  sich  nicht  anders  als  in  rationalen  Verhältnissen 
tehen.  Die  Zonen  ihrerseits  sind  Punktreihen;  da  die  Krystallflächen 
idi  nicht  anders  als  in  solchen  schneiden  können,  so  ist  auch  die  Not- 
wendigkeit des  Zonenzusammenhanges  evident. 

Ich  kann  auf  krystallographischo  Einzelheiten,  die  Ableitung  der 
emiedrischen  Formen  u.  dgl,  nicht  eingehen  und  muss  deshalb  auf  die 
ben  citierten  Origiualarbeiten  verweisen;  ich  will  den  Gegenstand  mit 
iner  Bemerkung  abschliessen.  Die  Entwickelungen  der  beiden  vorigen 
'aragraphen  stimmen  so  völlig  überein,  obwohl  die  Voraussetzungen 
:heinbar  ganz  verschieden  sind,  dass  man  einen  inneren  Zusammenhang 
srmuten  muss.  Derselbe  besteht  in  der  That.  In  der  Darstellung  des 
4  waren  die  Richtungen  stets  ausschlaggebend  und  die  speziellen 
'erte  der  Entfernungen  olme  Belang.  Das  führt  dazu,  die  Entwicklung 
cht  für  die  räumlichen  Punktgebilde  allein  gelten  zu  lassen.  Die  Ent- 
raungen  können  Wei-te  irgend  einer  Eigenschaft  darstellen,  welche  nur 
'U  der  Richtung  abhängen,  und  die  angestellte  Betrachtung  erschliesst 
ts  deren  SymroetrieverhäJtnisse  in  allgemeiner  ^^e\ac.    ^<m\\>  \%^  *i^ 
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nalürlidi,  djias  der  Spezialfall  der  Elastizität,  welcher  vorbei 
behandelt  wurde,  dieselben  Ergebnisse  liefern  musstf\  wio  du 
tung  der  gesetzmässigen  Punktgebilde. 

Es  mag  hier  noch  hinzugefügt  werden,  dass  diese  Überlegung 
naheliegende  Verwertung  der  molekularen  Theorie  der  Ki^atallstrul 
als  Beweis  für  die  Wirklichkeit  molokularer  Beschaffenheit  der  Kryst 
unstatthaft  erscheinen  lasst.  Die  Betrachtung  der  EIastizitäts\'erhä]tni 
welche  keineswegs  eine  molokularc  Struktur  mit  Notwendigkeit  von 
Hetzen,  sondern  formal  ebenso  gut  kontinuierlichen  Mitteln  zugeschjK 
werden  können,  zeigt,  dass  das  Massgebende  für  die  erhaltene  OIH 
Stimmung  nicht  in  der  Annahme  der  Punktanordnung,  sondern  in 
Entwickelung  derselben  nach  den  Symmetrievorhältnissen  liegt.  Wohl  ii 
behauptet  auch  hier  die  molekulare  Betrachtungsweise  ihren  stets 
wähi*ten  Vorzug  unmittelbarer  Anschaulichkeit,  vermöge  deren  sie  i 
selben  Ergebnisse,  wie  andere  Methoden,  auf  unvergleichlich  einfaol 
und  daher  überzeugendere  Weise  liefert. 

6.  Die  Symmetrieverhältnisse  der  Krystalle.  Dio  vorhergegange 
Erörterungen  hatten  den  Zweck,  die  Möglichkeit  der  Ableitn^H 
krystallographischen  Verhältnisse  aus  dem  Prinzip  der  gesetzmHI 
Anordnung  der  Eigenschaften  nacli  der  Richtung  anschaulich  zu  mftcl 
Sie  sind  daher  nicht  als  systematisch  erschöpfend  anzusehen;  insbefl 
dere  ist  der  Einfachheit  wegen  nur  auf  die  Ebenen  der  S}*mTnet 
nicht  aber  auf  die  Axen  und  Contra  der  Symmetrie  Rücksi( 
nommon  worden.  Die  Notwendigkeit  einer  derartigen  Erweitei 
Betrachtungen  ist  erst  in  neuerer  Zeit  offenbar  geworden,  wo 
gleichzeitig  von  verschiedenen  Seiten  entsprechend  vorallgemeiiM 
Untersuchungen  angestellt  wurden,  welche  bald  zu  einem  übereinst 
monden  Ergebnis  führten.  fl 

Unter  Symmetrieaxe  versteht  man  eine  Gerade  von  der  Be^coB 
heit,  dass  das  System  bei  einer  Drebmig  um  diese  Gei*ade  als  A: 
Zurücklegung  eines  bestimmten   Winkels  mit   sich  selbst  zur 


:si^L 
ziein 


2;r 


.^ 


gelangt.     Dieser  Winkel  muss  notwendig  den  Wert   —   haben,  w 

n 

eine  ganze  Zahl  ist;  auch  lehren  allgemeine  geometrische  Beti-nchl 

dass  n  nur  die  Werte  2,  3,  4  und  6  haben  kann. 

Die  Syinmetrieaxen  können  nun  noch  von  zweierlei  Art  seil 
weder  gelangt  das  System,  wenn  man  die  Axe   in  ihrer  eigeui 
tung  umkehrt,  mit  sich  selbst  zur  Deckung,   oder  dies   ist 
Fall;  im  ersten  Falle  existiert  ein  Symmetriecentrum,  im  zwoil 

Indoui   man   nun  so\die  Q\w^\\i%v^  ü\^  x-^^äsÄvU^e  Ax(»n 
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krioden  2»  3,  4  und  6  auf  jede  mögliche  Weise  mit  einander  vcr- 
mäoU  gelangt  man  zu  einer  erschöpfcuden  Aufstellung  aUcr  müglicben 
pimetrieverhältnisse.  Diese  Aufstellung  ist  von  Bravais  und  Sohncke 
kobaliut,  von  P.  Curie')  und  ß.  Minnigerode')  auf  verechiedenen  Wegen 
pr  mit  übereinstimmendem  Resultat  durcbgeführt  worden.  Damach 
Ibt  es  im  ganzen  32  verschiedene  Symmotriegesetze,  nach  welchen 
vstalle  aufgebaut  sein  können.  Von  diesen  fallen  5  unter  das  regu- 
k,  12  unter  das  hexagouale,  7  unter  das  tetragonalo,  3  unter  das 
bmbische,  3  unter  das  monokUne  and  endlich  2  imter  das  trikline 
■tem. 

I  Auf  eine  Ableitung  und  Darstellung  dieser  Verhältnisse  kann  hier 
Ibt  eingegangen  werden;  in  der  oben  erwähnten  physikalischen 
lystallographio  von  Liebisch  ist  genaue  und  vollständige  Auskunft 
küber  zu  finden. 

I  7.  Die  geometrischen  Formen  der  Krystalle.  Auf  Grundlage  der 
ktehend  entwickelten  Symraetrieverhältnisse  kann  ein  Überblick  über 
p  möglichen  Krystallformen  gewonnen  werden.  Indem  ich  bezüglich 
k  Einzelheiten  auf  die  zahlreichen  Lehrbücher  der  iCrystallographie 
proiBe,  begnüge  ich  mich  hier  mit  der  Darstellung  der  wichtigsten 
rerhiiltnisse. 

Jede  Fläche  wird  im  allgemeinen  jede  Axe  des  Systemes  in  einem 
ukte  schneiden.  Die  drei  Abschnitte  auf  den  Axen  x,  y,  z  seien  mit  a, 
c  bezeichnet;  dann  gilt,  wie  aus  der  analytischen  Geometrie  bekannt 


X  V 

für  die  fragliche  Ebene  die  Gleichung 1-  '^ 

a 


b+i='- 


Von  den 


ä  Konstanten  a,  b,  c  sind  nie  die  absoluten  Werte  gegeben,  da  am 

irystalie   die  Flache  nur  der  Richtung,  nicht  aber  dem  Orte  nach  be- 

immt  ist;  man  kann  daher  einen  der  drei  Werte  beliebig  annehmen  und 

gewöhnlich  b  =  l.    Die  Grössen  a,  b,  c  nennt  man  die  Parameter 

Fläche;  statt  derselben  benutzt  man  häufig  ihre  rociproken  Werte 

die  Faktoren  der  Koordinaten  x,  y,  z  iji  der  Gleichung  der  Ebene 

Zählt  man  die  Axen  von  ihrem  gemeinsamen  Durchschnittspunkto 
emcr  Richtung  positiv,  nach  der  anderen  negativ,  so  werden  im 
JJJgemeinen  acht  Flächen  möglich  sein,   deren   Paratuetor  gleiche   ab- 
ite  Werte  mit  verschiedenen  Zeichen  haben,  nämlich: 


>)  Bull.  soc.  min.  7,  n.  und  103.    1884. 
•)  ^.  Jahrb.  f.  Miu.  Beil.  &,  Hb.   1887. 
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V-  Stöcliiometrle  frstrr  Korper. 


a 

b          V. 

:i 

b       0 

H 

b  — c 

— 11 

b  — c 

;i 

-b      c 

—  u 

—  b       c 

a 

-b-c 

—  ;i 

—  b  — e 

Diese  acht  Flacheu  umscbliesscn  (wotin  ilir  Grüsscii  alir  füdlicbc 
WtM'tc  haben),  oine  okUiedriscbo  gEJSchlossene  Fonu,  deren  Sytnmetriever* 
bültnisso  vim  denen  des  Axensystems  abhängen.  Au  eduem  KrysUil 
trifft  mau  meist  mehrere  dcraiiigo  Formeu  an;  eine  von  ibuen  «ahlt 
man  als  Grundform,  doren  Parameter  a,  b»  e  oder  einfacher  a.  Uc 
das  Verhältnis  der  Axen  des  fraglichen  Ki-ystalls  darstolleu. 

Jede  andere,  an  demselben  Krystall  auftretende  Fläche  mus»  iiin 
nach  dem  Hauyschen  Gesetz  der  rationalen  Axenschnitto  darstoUbar  seiu 

X  V  z 

durch  eine  Gleichung  von  der  Form  '    +  -=t  H =  1,  wo  /i,  r,  x  ein- 

°  flu      rb      ;rc 

fache  ganze  Zahlen  sind.  Dies  ist  die  exakte  Form  des  obi-u  (S.  857) 
angüdeuteton  Grundgesetzes  der  Krystallographio.  Dasselbe  steht  zu  der 
molekularen  Theorie  der  Kiystallntruktur  in  derst'lben  Beziehung,  ii 
welcher  dos  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  zur  Atomtheorie  steht, 
und  hat  auch  die  enteprochende  veranschaulichende  Erklärung  (S.  867) 
erhalten.  Auch  ist  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  eine  weitere 
Ausbildung  dieser  Anschauungen  zu  ahnlichen  bedeutungsvollen  Konse- 
quenzen füliren  wird,  wie  sie  die  Ausbildung  der  atomistischen  Iljiwthe« 
für  die  Massen  Verhältnisse  der  ch**mischen  Verbindungen  t'rgei»en  Ul 
Der  neueren  Form,  welche  Sohnckcs  Theorie  der  KrystiUlstruktur  .inge- 
nommen  hat,  wird  vermutlich  die  Elntwicklung  dieser  Folgerangen  vor- 
bolialtcn  sein. 

X  v  z  ^ 

Schreibt  man  die  Gleichune     -+  ^-\ =  1  iu  der  Form  v^- 

°  Uli  '  vh  '  xc  " 

V  z 

-\-(4X  r  +.«'•    =fiv3ft  so  nennt  man  die  Grössen  rjr,  /i.T  und  ftvW 

Indices  der  fraglichen  Flache  in  bezug  auf  die  Grundform.  Diflselb» 
sind  ebenfalls  einfache  rationale  Zahlen,  da  ihre  Faktoren  solche  »iri- 
Man  benutzt  sie  nach  dem  Vorgange  Whewells  zur  Bezeichnung  de' 
Krystallformen,  indem  man  sie  in  Klammem  setzt   So  bedeutet  (111)  d»f 

Grundform,  (213)  eine  Form,  deren  Flächen  der  Gleichung  -   +  f  +  , 

ab'' 

^1  entsprechen,  wobei  durch  Anwendung  der  Vorzeichen  alle  mög- 
lichen Flächen  der  vollständigen  Form  ausgedrückt  werden  könneu. 

Ist  eine  Fläche  einer  Axo  parallel,  so  wird  der  entsprechende  Ab- 
schnitt  der  Axe  uueudlioU  uud  d^^v  Uds^K  Null    Eine  Form  out  dem 
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i:hea  (210)  z.  B.  hat  lauter  Flächen,  welche  der  z-Axe  parallel  sind. 
iche  Formen  sind  angeschlossene,  d.  h.  sie  begrenzen  keinen  endlichen 
il  des  Ramnes,  ausgenommen  im  regulären  System  und  in  einzelnen 
llen  des  quadratischen. 

8.  Das  reguUre  System.  Da  alle  drei  Axen  des  regulären  Systems 
»eh wertig  sind  (a  =  a  =  a),  so  sind  alle  Formen  desselben  dadurch 
Euakterisiert,  dass  so  viel  Flächen  in  jedem  Oktautcn  auftreten,  als 
nnntationen  der  drei  ganzen  rationalen  Faktoren  fivjt  möglich  sind, 
lebe  die  multiplen  Längen  der  Axen  angeben,  die  von  der  fraglichen 
rm  geschnitten  werden.  Das  allgemeinste  Axenverbältnis  //a:ra:jra 
st  sich,  da  alle  Krystallflächen  parallel  sich  selbst  verschoben  werden 
onen,  zurückfuhren  auf  m :  n :  1,  wo  m  und  u  nicht  mehr  ganze,  wohl 
er  rationale  Zahlen  sind;  die  allgemeinste  Krystallform  wird  also 
an  Axenverhältnis  ma:na:a  entsprechen  und  das  Zeichen  (hkl)  haben, 

nn  h:k;i  =  — :  — :—  ist 

fl      V      X 

Die  Zahl  der  Flächen  dieser  Form  wird  gefunden,  indem  man  die 
n  Axenverhältnisse  permutiert,  was  sechsmal  möglich  ist^)  und  den 
laltenen  Permutationen  auf  jede  mögliche  Art  das  Plus-  und  Minus- 
chen giebt,  was  acht  Fälle,  den  acht  Oktanten  entsprechend,  ergiebt. 

L  ganzen  erhält  man  also  48  Flächen.     Die  Form  heisst  das  Hexa- 

ä     a 
loktaeder;  für  den  Fall  a:-^:  a»  dessen  Symbol  (123)  ist,  zeigt  Fig. 70 

a  Körper. 

Durch  stufenweise  Vereinfachung  erhält  man  aus  demselben  alle 
rigen  möglichen  regulären  Formen.  Setzt  man  zunächst  zwei  Axen. 
rhältnisse  gleich,  ma:ma:a  oder  (hll),  so  giebt  es  nunmehr  drei  Flä- 
m  in  jedem  Oktanten  und  somit  24  Flächen  an  der  ganzen  Form, 
eselbe  heisst  Ikositetraeder;  der  Fall  3a:3a:a  oder  (311)  findet  sich 
istehend  abgebildet  (Fig.  71). 

Werden  zwei  Axen  der  Einheit  gleich,  während  die  dritte  grösser 
t  ma:a:a  oder  (hhl),  so  entsteht  wiederum  ein  Viorundzwanzigflächner 
6  Form  desselben  zeigt  Fig.  72  für  den  Fall  2a:a:a  oder  (221),  er 
isst  Triakisoktaeder  oder  Pyramidenoktaeder. 

Der  einfachste  Fall  wird  endlich  erhalten,  wenn  alle  drei  Axen  in 
r  Einheit  geschnitten  werden,  a:a:a  oder  (111).  Die  Gestalt  enthält 
r  eine  Fläche  in  jedem  Oktanten,  also  im  ganzen  deren  acht;  es  ist 
B  reguläre  Oktaeder  (Fig.  73),  von  dem  es  keine  verschiedenen  Fälle 
)bt 


')  mnl,  min,  nml,  nlui,  Imn,  lom. 
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V.  Stöcbiomotrie  fester  Körper. 


Ausser  deu  genannten  Fonuen  existieren  noch  solcher  hei  doiieu  ^^ 
Flächen  einer  oder  z^^ui  Axen  purallel  gehen.  Bei  fleuselben  wird  dfä 
pai'allelo  Axe  gleichsam  in  der  UnondHchkeit  geschnitten  und  erhält  da- 
her den  Faktor  oc,  wahrend  der  entsprechendo  Index  ==1)  wird.  Pitf 
Zahl  der  Flächen  ist  nur  halb  resp.  ein  Viertel  so  gross,  wie  sie  nach 
der  Anzahl  der  Permutationen  und  Zeichenwechsel  sein  müsste,  weil  »Itr 
letztere  auf  den  Wert  oo  oder  i»  keinen  Einduss  hat.  Geometrisch  liewi»* 
dies,  dass  je  zwei  Flächen  in  angrenzenden  Oktanten  zu  einer  verscfauiül- 
zcn,  wenn  sie  einer  Axe  parallel  sind;  sind  sie  zwei  Axen  pandH  «o 
verschmelzen  sie  in  vier  angivnzendeu  Oktanten  zu  einer. 


Fig.  70. 


Flg.  71 


Fig.  72. 


Fig.  73. 


Fig.  74. 


Fig.  76. 


Der  allgemeinste  Fall  ma:na:l  verwandelt  sich,  indem  m  =  ^- 
wird,  in  ooa:na:l  oder  (hko)  und  stellt  einen  Vierundzwanzigdkbner 
dar,  indem  von  den  48  Flächen  des  Hcxakisoktaeders  je  zwei  versclimel- 
zen.  Die  in  Fig.  74  abgebildete  Form  ist  ctoa:2a:a  oder  (120).  D<f 
Körper  heisst  Pyramidenwürfel  oder  Tetrakishexaoder. 

Zwei  der  Einheit  gleiche  Axen,  während  die  dritte  unendlich  wirf» 
ooa:a:a  oder  (110),  ergeben  eine  zwölfflächige  Gestalt^  das  Rhomben- 
dodekaeder Figur  75,  welches  als  Grouzform  des  Pyraniidenoktaodeß 
anzusebeü  ist. 
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man  endlich  zwei  Axen  uuendlicb  werden,  so  resultiert  als 
des  Ikositetraeders  der  Würfel,  dessen  Flächenzahl  ein  Vier- 

r  des  letzteren  beträgt,  nämlich  sechs. 

en  ist  oo  a :  3o  a :  a  oder  (100).  Fig.  76. 

s  qaadratifiche  System.  Von  den  drei 

juadratischen  Systems  sind  zwei  gleich- 

e   Indices    können    daher    permutiert 

Die  Axenverhältnisse    der  Grundform 

irch   a :  a :  c   dargestellt ;   diese   selbst 


als  ein  Oktaeder  aus  acht  kongruen- 


ischeukligen  Dreieckeu. 


Fig.  76. 


Je   nachdem 

axe  c  länger  oder  kürzer  ist  als  die  Nebenaxen  aa,  ist  das 
he  Oktaeder  (111)  ein  spitzes  oder  stumpfes.  Die  nicht  regu- 
leder  pflegt  man  Pyramiden  zu  nennen, 
t  man  sich  die  Hauptaxe  in  rationalem  Verhältnis  T6rkib*zt 
ingert,  so  hat  man  eine  stumpfere  oder  spitzere  Pyramide  in 
Lage  wie  die  ursprüngliche  mit  dem  Axen- 

a :  a :  mc  und  dem  allgemeinen  Zeichen 
lebe  wiederum  nur  acht  Flächen  besitzt, 
ergiebt  sich,  wenn  man  die  Hauptaxe  un- 
lässt  und  die  Nebenaxen  gleichzeitig  vor- 
:  verlängert. 

1  dagegen  beide  Nebenaxen  verschieden  ge- 
werden, a:na:mc  oder  (hkl)  im  allge- 
Falle ,  so  eracheinen  in  jedem  Oktanten 
:hen   (ausser   der   eben    bezeichneten   noch 

oder  (khl)),  und  wir  erhalten  als  allgo- 
orm  einen  Scchzehnflächner,  die  ditetrago- 
biquadratische  Pyramide,  Fig.  77.    Ausser  diesen  beiden  For- 

es  keine  mit  endlichen  Axenschnitten. 

i  man  einen  Faktor  unendlich  werden  lässt,  so  orgeben  sich  fol- 
talten.  Wachst  zunächst  die  Hauptaxe  unbegrenzt  a:na:ooc 
I),  so  gehen  die  IG  Flächen  der  bi quadratischen  Pyramide  in 
,  welche  sämtlich  der  Hauptaxe  parallel  sind  mid  eine  un- 
sene  Form  darstellen,  die  keinen  endlichen  Raum  abgrenzt; 
I  ditctragonale  oder  biquadrutische  Prisma,  welches  nur  mit 
lachen  gleichzeitig  auftreten  kann;  Fig.  78  zeigt  es  kombiniert 
Lsischen  Endfläche.  Verfährt  man  ebenso  mit  der  quadratischen 

so  erhält  man  eine  vierseitige  ungeschlossene  Form,  a:a:ooc 
),  das  quadratische  Prisma  (Fig.  79). 


Fig.  77. 
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V.  Stüchiometrie  fester  Körper. 


Lä8st  man  eine  Nebenaxe  unendlich  werden,  a:ooa:inc  oder  (bOl 
so  reeultiei-t  wiederum  eine  achtfläcliige  Form  von  der  Gestalt  des  qtu 
dralischeu  Oktaeders,  nur  um  45**  gegen  die  Lage  des  Grundoktaedoi 
um  die  Hauptaxe  gedroht,  so  dass  die  Axen  nicht  die  Ecken.  soDdeni 
die  Mitten  der  Seitenkanten  treflfcn  (Fig.  80).  Man  unterscheidet  diestt 
Pyramiden  als  solche  zweiter  Art  von  den  oben  beschriebenen  d^ 
ersten  Art;  ihre  Wahl  ist  indessen,  da  das  quadratische  System  in  der 
Hauptaxe  vier  paarweise  gleichwertige  Sjrmmetrieebenen  unter  je  4b* 
enthält,  willkürlich. 


Flg.  78. 


Fig.  79. 


Flg.  80. 


Wird  eine  Nebenax*j  und  dio  Hauptaxe  gleichzeitig  unendlich 
a:3oa:oco  oder  (100),  so  erhält  man  ein  quadratisches  Prisma  zweiter 
Art,  welches  zu  dem  oben  envähnten  in  demselben  Verhältnis  stehu  wie 
die  beiden  Pyramiden  zu  einander.  Die  Axen  treffen  die*  Mitten  dflr 
vier  Flächen,  Fig.  81. 

Schliefislich  können  noch  die  beiden  Nebenaxen  unendlich  wrrdwi. 
ooa;cjca:c  oder  (001).  Alsdann  verschmelzen  die  vier  oberen  und  die 
vier  unteren  Pyramidenflächen  zu  je  einer,  und  die  Form  reduziert  sitb 
auf  zwei  parallele  Ebenen  senkrecht  zur  Hauptaxe:  die  basische  Eod* 
fläche  oder  Basis. 

10.  Bas  hexagonale  System.  Vollkommen  analog  den  YerhältiiissflH 
des  quadratischen  Systems  gestalten  sich  die  des  hexagonalen,  nur  (U* 
die  Zahl  der  Flächen  im  Verhältnis  von  2:3  gi'össor  ist.  Die  Grund- 
form oder  hexagonak^  Pyramide  ist  zwölfflächig;  indem  jede  Fläche  die 
Hauptaxe  und  zwei  angi*enzende  Nebenaxen  in  der  Entfernung  Si^ 
schneidet,  wird  sie  der  dritten  Nebenaxe  parallel  (Fig.  82)  und  hMi 
daher  die  Zeichen  a:a;3oa.:c  odai:  (IVOlV   Aus  dei*selben  ergiebt  flci 


J^£. 
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üe  allgemeinste  Form  a:na:pa:mc,  indem  die  Hauptaxe  und  eine  an- 
grenzende Nebenaxe  in  den  rationalen  Abständen  n  und  m  geschnitten 
«erden.     Dabei  wird  die  dritte  Nebenaxe  in  einem  anderen  Abstände 

p  geschnitten,  der  zu  u  in  der  Beziehung  steht  p= 1,    wie    sich 

leicht  aus  der  Konstruktion  urgiebt.  Die  Form  ist  viorundzwanzigflachig 
und  Leisst  die  dihexagonalc  Pyramide  (Fig.  83). 


f- 


Fig.  81. 


Fig.  83. 


fi;3 


4 


Fig.  84. 


Fig.  85. 


Fig.  86. 


Spezialisiert  man  dieselbe,  so  erhält  man  zunachbit  bei  gleichen 
^ebenaxen  a:a:ooa:mc  hexagonale  Pyramiden,  die  spitzer  oder  stum- 
pfer sind  als  die  Grundform.  Wird  die  Hauptaxe  unendlich,  so  entsteht 
^ns  der  dihexagonalen  Pyramide  das  dihexagonale  Prisma  a:na:pa:ooc 
>4g.  84  und  aus  der  hexagonalen  das  hexagonale  Prisma  a:a:ooa:occ 
fig.  85. 
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V.  Stöchiyniotrie  fester  Körper. 


Die  KocÜizioutcn  der  Nebcuaxcn  köanen  sich  im  hexagonalei 
nur  zwischen  l  und  2  bewegen;  für  letztexeii  Wert  verschmelzen  1 
je  zwei  angi*enzonde  P^lächeu  und  wir  erhalten  eine  hexagoi 
mide  zweiter  Art^  welche  von   einer  solchen  erster  Art  nur 

Lage  vcrschiedeu  ist.   In  diesem  Falle  ist  auch  p  = -^= 

das  Axeaverbältnis  a:2a:  3a;mcwird. 

zeigt  die  gegenseitige  Lage  beider  Pvnu] 
Wird  die  Hauptaxe  unendlich,  so  resultiaa 
hexagonaie  Prisma  zweiter  Art,  Fig.  87,  wi 
diis  Zeichen  a:2a:2a::x>c  hat  und 
der  ersten  Art  gleichfalls  nur  durch 
verschieden  ist 

Endlich  ergiebt  sich  durch  Ü! 
Setzung  aller  Nebenaxen  ooa:joa:c»j 
ungeschlosseno  Form  aus  zwei  den  N( 
parallelen  Ebenen,  die  Basis, 

11.  Das  rhombische  System. 
gleichwertigkeit  der  drei  senkrechten  Axen  des  rhombischen  Si 
stattet  keinerlei  Pormutation.    Die  Grundform,  deren  Flächen 


Fig.  87. 


Fig.  88.  Hg.  «9. 

Axon  in  der  Entfernung  Eins  schneiden,  a:b:c  oder  (Hl), 
als  ein  Oktaeder,  dessen  Flüchen  kongruente  ungleichseitige 
sind,  es  ist  die  rhombische  Pyramide,  Fig.  88. 

Eine  flächenreichere  Form  giebt  es  nicht.    Denn  lässt  man 
Axe  einen  Faktor  treten,  &:b\m^i  Qdat  (hhl),  so  i-esultiert  eii 
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*  Pyramiden  mit  veränderter  Vertikalaxe,  Fig.  89.  Ebenso  können 
aderongen  einer  Nebenaze  nnr  ähnliche  Reihen  achtflächiger  Pjra- 
Q  hervormfen;  der  allgemeinste  Fall  a:nb:mc  giebt  endlich  auch 
solche,  Fig.  90,  bei  denen  zwei  Äxen  verändert  sind. 


•¥t- 


Fig.  90. 

Dagegen  können  durch  Unendlichwerden  einer  Axe  flächenärmere 
<:hlos8ene  Formen  entstehen,  die  als  Prismen  erscheinen.  Wird  die 
Icalaxe  unendlich,  so  haben 
?ine  Reihe  vertikaler  vier- 
er Prismen  a:nb;ooc,  von 
i  je  eines  zu  jeder  Pyramide 
t,  Fig.  91.  Die  horizontilen 
en  a:oob:nc,  Fig.  92,  und 
>:nc,  Fig.  93,  nennt  man 
en,  und  zwar  das  der  lün- 

Axe  parallele   das  Makro- 
,   das   der   kürzeren   paral- 
las  Brachydoma. 
üVerden    endlich    zwei   Axen 
llich,  so  entstehen  drei  zwciflÜchige  Formen,  deren   Ebenen  senk- 

auf  der  dritten  Axe  stehen.  Man  nennt  die  Senkrechte  zur  Ver- 
xc  die  Basis ,  die  Senkrechte  zur  kürzeren  Horizontalaxe  das 
jpinakoid,  die  zur  längeren  Horizontalaxe  das  Makropinakoid.  Die 
m  siDdoca:oob:c  oder (001);  a:oob:ooc  oder (100)  undooa:b:ooc 

;oio). 


Fig.  Ol. 
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12.  Das  monosymmethsche  System.  Die  einzige  Symmotneübe»» 
bedingt  zu  jeder  irgcudwie  gelegenen  Krystallüache  eine  gyminetriBchf 
zweite,  welche  sich  mit  der  ersten  parallel  der  Symraetrieehone  scluiei- 
dt't;   nimmt  man  zu  diesen   die   beiden  parallek^n   Oegenflächon  hinxo, 

so  sieht  man,  dass  die  allgc-< 
meinste  Form  des  monosyro- 
metnscben  Systems  a :  ab :  mc 
oder  (hkl)  nicht  mehr 
vier  Fiächeu,  die  ein  Pi 
bilden,  enthält  Dasselbe 
von  der  Grundform  a: 
Auch  lässt  sich  dies  einwh^o* 
wenn  man  «ich  um  das  hstac 
kreuz    die     möglichen    aAl 


;^ 


Fl?.  92. 


Flächen,  welche  die  Axen  in  der  Einheit  schneiden,  gelegt  denkt:  mau 
erhält  nicht  mehr  eine  Form,  die  von  lauter  gleichen  Dreiecken  bcgrruit 
wird,  sondern  diese  zerfallen   in  zwei  Gruppen  von  je  vier   Drt'itjckini, 

die     je     den    beiden 

spitzen  oder  stiimpfoD 

Axenwinkelu     geg«»- 

überliogon      und    «üp 

voneinander  kr}"slAll(>- 

graphisch  nicht  abhkn- 

geiL    Eine  moncisyin* 

motrisclie      l'yramidc 

existiert  also  nicht,  wie 

überhaupt    keine  ge* 

schloBseiie  Form. 

Von  den  abgeleiteten  Formen  worden  diejenigen  vier  Flüchea  bfr 

sitzen,  welche  zur  Symmetrieebene  weder  senkrecht  noch  parallel  siod; 

letztere  dagegen  sind  nur  zwoiflächig. 

Unter  die  erste  Abteilung  fallen  alle  abgeleiteten  Pyramiden  un4 
die  Prismen,  welche  den  beiden  in  der  Symmetrieebene  liegenden  Axßn 
parallel  sind.  In  zwei  unabhängige  Flächenpanre  zerttillt  dagegen  An 
Prisma  oder  vielmehr  Doma,  welches  senkrecht  zur  Symnietriecbene  steht 
ausserdem  erscheinen  als  solche  die  drei  Pinakoidc. 

Somit  giebt  es  im  monosymmetrischen  Systeme  nur  zwei  krystallo- 
nomisch  verschiedene  Gestalton:  vierflachige  Prismen  und  Flüclien|>aar& 
Die  Bezeichnung  der  ersteieii  als  Pyiumiden.  Prismen  oder  Domen,  dei 
ietztoren  als  Domen  und  Piuakoide  ist  vollkommen  willkürlich  und 


Fi;.  93. 
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X  Übereinkunft  abhängig.  Man  wählt  an  einem  Toriiegenden  KrystaU 
rei  Prismen,  deren  Azen  in  der  Symmetrieebene  liegen  und  deren 
inkel  sich  möglichst  nahe  kommen,  als  Flächen  der  ßrnndpyramide 
id  bezieht  die  übrigen  Flächen  nach  Analogie  des  rhombischen  Sy- 
BDis  auf  diese  Form. 

13.  Das  asymmetiisohe  System.  Das  asymmetrische  System  hat, 
itsprechend  der  Abwesenheit  jeder  Symmetrieebene,  zu  jeder  Fläche 
ir  die  kiystallonomisch  geforderte  parallele  Gegenfläche  und  keine 
ehr.  £s  giebt  somit  keinen  geometrischen  Grund,  welcher  die  Auf- 
Bsnng  iigend  welcher  Flächenkomplexe  als  Grundform  nahelegt,  und 
e  Bestimmung  einer  solchen  aus  vier  Flächenpaaren  ist  eine  Sache 
ur  Obereinkunft  oder  womöglich  der  Analogie  mit  Krystallen  sym- 
eteischer  Systeme.  Hat  man  eine  Grundform  angenommen,  so  bezieht 
an  nach  Art  des  rhombischen  Systems  die  übrigen  Flächen  auf  die- 
dbe,  wobei  man  vierflächige  Formen  in  je  zwei,  achtflächige  in  je  vier 
aabhängige  Teilformen  zerlegen  muss.  Doch  ist  diese  Betrachtungsweise 
idit  der  Natur  der  Sache  entsprechend. 


Fig.  94. 


Fig.  95. 


Fig.  9Ü. 


14.  Hemiedrie  und  Tetartoedrie.  Begu^res  System.  Neben  den 
isher  allein  betrachteten  vollflächigen  oder  holoedrischen  Formen,  bei 
eichen  das  vorliegende  Bildungsgesetz  sich  an  allen  analogen  Punkten 
»  Krystalls  bethätigt,  giebt  es  andere,  bei  denen  in  gesetzmässiger 
'^eise  nur  die  Hälfte  oder  auch  nur  ein  Viertel  der  krystallonomisch 
öglichen  Flächen  auftritt.  Man  nennt  solche  Formen  hemiedrische 
fip.  tetartoedrische;  sie  lassen  sich  aus  den  vollflächigen  ableiten, 
dem  man  an  diesen  gewisse  Flächen  sich  so  ausgebildet  denkt,  dass 
stimmte  andere  durch  sie  verdrängt  werden. 

Zur  Ableitung  der  möglichen  hemiedrischen  Gestalten  geht  man  vom 
Igemeinsten  Körper  aus,  im  regulären  Systeme  also  vom  Hexakisoktaeder. 
ie  gesetzmässige  Unterdrückung  der  Hälfte  aller  Flächen  kann  nun  in 
reierlei  Weise  geschehen,  die  in  den  obenstehenden  F\^.  ^4,  *äb  xßA  ^'^^ 


mo 
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dargostollt  ist,  iudom  diejenigen  Flächen,  welche  verBohwinden  xMia^ 
schrafBert  sind.    Entweder  unterdrückt  und  behält  man  Fläche  uro  Fläohl 
abwechselnd  (Fig.  94),  wler  man  Üiut  es  mit  Fläcbonpiiareu  (Fig.  95), 
oder   endlich,  man   untordriiokt   und   behält  abwechselnd   einen 
Oktanten  (Fig.  96). 

Dio  erste  Art  der  Homiedrie  wnrd  die    plagiedrische   genAunt,' 
sie  liefert  aus  dem  Hexakisoktiicder  die  Körper  Fig.  97a  und  b,  wi 
auf  keine  Woiao  zur  Deckung  gebracht  werden  können,  da  sie  sich 

die  rechte  nnd  linkfe 
Hund  verhalten-  Msfl 
nennt  solche  Gobüdd 
onautiomoqjh.  Allean* 
deren  regulären  Kif* 
stallformen  werden 
durch  diese  Art  dar 
Hemiedrie   nicht  ge* 

ändert.  Man  iilieiteugt 

Fig.  97  a.  Fig,  97  b.  ■  i   i  •  w  i  

^  ®  sich  leiclit  davon,  wßao 

man  in  Fig.  95  die  Flächen  im  Geiste  zusammenfasst,  durcb  deren 
Verschmelzung  die  einfacheren  Formen  gebildet  werde»:  stets  sind  so- 
wohl weisse  wie  schraffierte  Felder  in  diesen  Komplexen  rorhandok 
und  die  Gestdten  worden  identisch,  ob  man  die  einen  oder  die  and^ 
reu  ansschliesslich  wachsend  denkt.  An  Krystallen  hatte  man  diese  Alt 
Hemiedrie  nicht  beobachtet,  bis  G.  Tschermak  sie  1881  an  künstliche 
SalmiakkrystiiUen  auffand. ') 

Die  zweite  Artdff 
Homiedrie,  die  peat»» 
gonale  genannt,  «^ 
giebt  aus  dein  Ilcw 
kisoktaedor  d\fi  Fof^ 
men  Fig.  98  a  nnd  b, 
welche  Dyakiiiulodekar 
oder  genannt  worden 
Dieselben  In^ 
^'8'  »ö*  ^'^fi-  *''«»»•  durch    eine    iucuuvs 

von  45"  um  eine  Axe  zur  Dockung  bringen,  sind   also  nicht  enanü» 
morph.     Von  den  einfacheren  Gestalten  giebt  nur  noch  dicjenigv 
neue  Form,  welche  durch  paarweise  Verschuit'lzung  der  woissen  od« 


')  Wien.  Anz.  1861,  2<>»;  BeibL  ld82,  lb<JL 
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Fig.  99  a. 


Fig.  99b. 


raffierten  Dreiecke  der  Fig.  95  entsteht»  der  Pyramidenwörfel,  aus 
chem  das  Pentagondodekaeder  Fig.  99a  und  b  entsteht;  dasselbe 

zwölf  fun&eitige  Flächen 
l  erscheint  ebenÜEiIls  in 
rdeckbaren  Formen. 

Alle  übrigen  Erjstall- 
talten,  welche  durch  an- 
weitige  Verschmelzung  der 
Lakisoktaederflächen  ent- 
len ,  enthalten  sowohl 
Bse  wie  dunkle  Dreiecke, 
en  also  bei  der  Ausbildung  der  einen  wie  der  anderen  gleiche,  von 
.  holoedrischen  nicht  verschiedene  Gestalten. 

Die  dritte,  durch  Fig.  96  repräsentierte  Art  der  Hemiedrie  heisst 

tetraedrische.  Das  Hexakisoktaeder  giebt  die  überdeckbaren 
men  Fig.  100a  und  b,  die  Hoxakistetraeder  genannt  werden.  Ausser 
sem  werden  noch 
ktliche  Erystall- 
nen  neue  Gestal- 
geben, deren 
eben  innerhalb 
BS  einzigen  Ok- 
ten  bleiben.  Es 
1  dies  das  Ikosi- 
"aeder,  das  Pyra- 
lenoktaeder    und 

Oktaeder.    Die- 


Fig.  lOOa. 


Fig.  100b. 


igen  Formen  dagegen,  welche  ihre  Flächen  über  zwei  angrenzende 
kanten  erstrecken,  der  Pyramidenwürfel,  das  Rhombendodekaeder  und 

Würfel  (sämtlich  mit  dem  Werte  0  in  den  Indices),  werden  sich 
bt  verändern. 

Aus  dem  Ikositetraeder  Fig.  71  entsteht  das  Pyramidentetraeder 
.  lOIa  und  b;  aus  dem  Pyramideüoktaeder  das  Deltoiddodekaeder 
.  102a  und  b,  aus  dem  Oktaeder  endlich  das  Tetraeder  Fig.  103a 
l  b.  Sämtliche  Formen  der  tetraedrischen  Hemiedrie  sind  überdeckbar. 

Was  endlich  die  Tetartoedrio  im  regulären  Systeme  anlangt,  so 
d  sie  am  anschaulichsten  durch  die  Verbindung  der  Gesetze  der 
tagonalen  und  der  tetraedrischen  Hemiedrie  erhalten.     Wendet  man 

die  abwechselnden  Oktanten  das  Gesetz  Fig.  94  an,  oder  lässt  man 
Fig.  97  die  Oktanten  abwechselnd  weg,  so  erhält  maxv  vtv  W\^^\^ 


3stvald,  Chemie,  f.  3.  AuQ. 
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Fällen  Zwölfflächner  von  der  Gestalt  Fig.  I04a  und  b,  die  Tetartoc 
genannt  werden.     Von  den  vieren,  welche  aus  oinom  Hexakisoktaedf 
entstehen  können»  sind  je  zwei  enantiomorph.     Weitere  tetartoedrisofa« 


Fig.  101a. 


Fig.  101b. 


Fig.  102«. 


Fig.  102  b. 


Fig.  103( 


Fig.  imb. 


Gestalten  sind  nicht  vorhanden,  da  alle  anderen  Krystallforinen  enV 
weder  die  hemiedrischen  Gestalten,  und  zwar  sowohl  die  der  pentago- 
nalen  wie  der  tetraedrischen  Hemiedrie,  liefern  oder  die  holoedri!*chcu 

(Rhombendodekaeder  rniil 
Würfel)   unverändert  las- 
sen.    Man    hat   claber  tn 
Krystallen  dieser  Art  d«  i 
Nachweis    zu    haben   ge- 
glaubt, dass,  was  theore- 
tisch nicht  möglich  schien, 
pentagonalc     und    tetrae-  j 
drischo  Hemiedrie  gemein- 
sam  vorkommen   könnten;! 
Naumann  führte  zuerst  diese  Anomalie  auf  die  tetartoedrische  Bildung»- 
weise   zurück.     Die  beiden    anderen  möglichen   Verbindungen   der  He-| 
miedriegesetze  führen  zu  derselben  Form  des  Tetartoi^dei-s,  und  man  iiat 


Fig.  104«. 


Fig.  104  b. 
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salb  angenommen,  dass  es  nur  eine  Tetartoedrie  im  regulären  System 
e.   Indessen  hat  neuerdings')  L.  Wulff  wahrscheinlich  gemacht,  dass 

den  drei  Verbindungen  der  Hemiedriegesetze  thatsächlich  drei  ver- 
iedene  Tetartoedrieu  sich  ergeben,  die  zwar  nicht  durch  die  Gestalt 

Tetartoeder,  wohl  aber  durch  das  gemeinsame  Vorkommen  der  enan- 
norphen,  resp.  positiven  und  negativen  Tetartoeder  unterschieden 
•den. 

Der  merkwürdige  Zusammenhang  enantiomorpher  Krystallform  mit 
'  Fähigkeit,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen,  wird  spater 
gehender  besprochen  werden. 

15.  Hemiediie  des  quadratisohen  Syatemes.  Vom  allgemeinsten 
idratischen  Körper,  der  ditetragonalen  Pyramide  ausgehend,  kann  man 

drei  verschiedenen  Hemiedrien  gelangen,  welche  sämtlich  beobachtet 
rden  sind. 


Fig.  105. 


Fig.  106  a. 


Fig.  106  b. 


Fig.  107. 


Durch  Wegfallen  der  abwechselnden  Flächen,  Fig.  105,  entstehen  die 
stalten  Fig.  106a  und  b,  welche  tetragonale  Trapezoeder  genannt 
rden.  Nach  ihnen  hat  die  Hemiedrie  den  Namen  der  trapezoedrischen 
:ommen.  Dieselben  sind  enantiomorph.  Wendet  man  dasselbe  Bil- 
igsgesetz  auf  die  einfacheren  Formen  an,  so  erleiden  dieselben  keine 
ränderung,  wie  man  leicht  erkennt,  wenn  man  in  Fig.  105  die  den  an- 
en  Gestalten  entsprechenden  Flächen  zusammenfasst  Die  in  dieser 
miedrie  krystallisierenden  Stoffe  haben  optisches  Drehvermögen  in  der 
htung  der  Hauptaxe. 

Das  zweite  Hemidriegesetz  ist  durch  Fig.  107  zur  Darstellung  ge- 
«ht.     Aus  der  ditetragonalen  Pyramide   entstehen   die  tetragonalcn 


*)  Ztechr.  f.  Kryst.  13,  263.   1888. 
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Skalenoeder  Fig.  108;  aus  der  Pyramide  erster  Ordnung  die  Sphe- 
noide  Fig.  109;  die  übrigen  Formen  bleiben  unverändert  Keine  der 
Gestalten  ist  enantiomorpb.  Die  Hemiedrie  heisst  die  spbenoidische 
und  ist  nicht  selten. 


Fig.  108. 


Fig.  109. 


Fig.  110. 


Das  letzte  Hemiedriegesetz  endlich  wird  durch  Fig.  110  zur  Da^   ' 
Stellung  gebracht.    Die  ditetragonale  Pyramide  geht  in  eine  tetragonale 
dritter  Ordnung  über,  deren  Kanten  weder  die  Axenenden  verbinden   \ 


Fig.  111. 


Fig.  112. 


noch  den  Äxen  parallel  liegen,  sondern  dieselben  in  zwei  verschiedenen 
Entfernungen  schneiden.  Am  besten  sieht  man  das  an  dem  Grundriss 
Fig.  111.  Die  gleiche  Veränderung  erleidet  das  ditetragonale  Prisma, 
welches  ebenso  in  ein  tetragonalos  dritter  Ordnung  übergeht;  alle  an- 
deren Formen  bleiben  unverändert.  Die  Hemiedrie  heisst  die  pyra- 
midale und  ist  gleichfalls  häufig. 
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Durch  paarweise  Verbindnog  der  drei  Hemiedriegesetze  gelangt  man 
r  zu  zwei  verschiedenen  Arten  der  Tetartoedrie,  indem  die  dritte  der 
ei  Verbindungen  keine  Form  erzeugt,  welche  den  allgemeinen  krystallo- 
niischen  Bedingungen  entspricht  Da  indessen  keine  derselben  in  der 
itur  beobachtet  worden  ist,  so  mag  ihre  ausführliche  Darstellung  hier 
tterbleiben,  um  so  mehr,  als  ganz  analoge  Bildungen  im  hexagonalen 
rsteme  zur  Besprechung  gelangen  sollen. 

An  die  iiinf  hemi-,  resp.  tetartoediischen  Formen  schliesst  sich 
>d)  sechstens  die  hemimorph-hemiedrische  Gruppe  mit  einer  polaren 
auptaxe. 


Fig.  113  a. 


Flg.  113  b. 


Fig.  114. 


16.  Hezniediie  des  hexagonalen  Systemes.  Durch  abwechselndes 
Weglassen  einzelner  Flächen  giebt  die  dihexagonale  Pyramide  zwei 
oantiomorphe  Zwölfflächner,  Fig.  112,  113a  und  b,  welche  hexagonale 
rapezoeder  heissen  und  der  Hemiedrie  den  Namen  der  trapezoc- 
rischen  gegeben  haben.  Alle  anderen  Formen  bleiben  unverändert 
ie  immer,  wenn  die  abwechselnden  Flächen  des  allgemeinsten  KÖr- 
jrs  verschwinden. 

Die  zweite  Art  der  Hemiedrie  erfolgt  aus  dem  in  Fig.  114  dar- 
»tellten  Gesetze.  Sie  führt  zu  einer  hexagonalen  Pyramide  dritter 
rdnung,  deren  Lage  gegen  die  Axen  aus  dem  Grundrisse  Fig.  115 
sichtlich  ist.  Eine  ganz  entsprechende  Umwandlung  erfährt  das  di- 
ocagonale  Prisma  in  ein  hexagonales  dritter  Ordnung;  die  übrigen 
)rmen  bleiben  dagegen  unverändert.  Diese  pyramidale  Hemiedrie 
i;  nicht  selten. 

Die  wichtigste  Hemiedrie  des  hexagonalen  Systemes  ist  indessen  die 
Lomboedrische.    Sie  erfolgt  nach  dem  Gresetze  Fig.  116  und  liefert 
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aus  der  diliexagonalen  Pyramide  das  Skalonooder  Fig.  lU,  Aus 
boxagonaku  Pyi-amide  eutsteht  nach  dnuselbeii  GeseUe  Fig.  W 
Rhombooder,  Fig.  HD.    Die  übrigen  Foruicu  werdua  nicht 


// 


Fig.   !1Ö. 


Fig.  m 


// 


Fig.  118. 


Fig.  119. 


Kig.  12(1. 


Die  rhombot'drische  Hemiedrie  ist  ungemein  verbreit«t;  die  Mob' 
zahl  der  liexagoaalen  KryHtalK'  gehört  derselben  an.    Intolgedesson 
iiiclit  »elteu  diese  Art  der  Hemiedrie  als  ein  besonderes  K  ^ 
aufgefasst 

Durch    dua   Auftreten   polarer   nicht   umkehrbarer   Axen  erl 
mau  wtfitoi*  noch  zwei  Arten  Henue4irie.     Zunächst  die  hemimotpk 
iiejuiedrische  Gruppe  mit  polarer  Hauptaxe,   sodann  die  spbezioi 
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Uch-hemiedrischo  Gruppe  mit  polaren  Nebenazen.    Beide  kommen 
der  Natur  vor. 

Durch  Verbindung  des  Gesetzes  der  rhomboedrischen  und  der  tra- 
tzoednachen  Hemiedrie  gelangt  man  zur  trapezoedrischen  Tetar- 


Fig.  121. 


Fig.  122a. 


Fig.  122  b. 


sdrie,  welche  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  von  Formen  aufweist  Die 
fenweise  Umwandlung  der  ditetragonalen  Pyramide  Fig.  120  und  des 
aus  resultierenden  Skalenoeders  Fig.  121 
iebt  das  Trapezoeder  Fig.  122a  imd  b, 
ches  in  zwei  enantiomorphen  Formen  er- 
eint und  6  Flächen  besitzt.  Eine  andere 
tisflächige  Form  entsteht  aus  der  hexago- 
en  Pyramide  zweiter  Ordnung  Fig.  123;  sie 
38t  die  trigonale  Pyramide  Fig.  124a 
1  b.    Aus  dem  dihexagonalen  Prisma  wird 

ditrigonale  Prisma  Fig.  125,  aus  dem 
agonalen  Prisma  zweiter  Ordnung  endlich 

trigonale  Prisma.     Alle  diese  Formen 
amen    nicht    selbständig,    sondern    nur  in 
nbinationen  mit  den  anderen  Gestalten  des 
agonalen  Sjrstemcs   vor,   welche   durch   diese  Art   der  Tetartoedrie 
bt  geändert  werden. 

Krystalle  nach  diesem  Gesetze  sind  nicht  selten;   sie  zeigen  samt- 
I  optisches  Drehvermögen  in  der  Richtung  der  Hauptaxe. 


Fig.  123. 
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Durch  Vorbindung  der  rhomboedrischen  mit  der  pyramidalen  He- 
miedrie  entsteht  die  rhomboedrische  Tetartoedria  Eine  besonden 
Form,  welche  sich  hier  zeigt,  ist  das  aus  dem  Skalenoeder  Fig.  126 


Fig.  124  a.  Fig.  124  b. 

entstehende  Rhomboeder  der  Zwischenrichtung,  welches  zwar  die- 
selbe Gestalt  aber  eine  andere  Lage  hat,  als  die  gewöhnlichen  Rhom- 
boeder.   Bemerkenswert  ist  femer,  dass  die  Pyramide  zweiter  Ordnung 


Fig.  125.  Flg.  126. 

hier  ein  entsprechendes  Rhomboeder  zweiter  Ordnung  liefert,  dessen 
Zusammentreflfeu  mit  dem  Rhomboeder  erster  Ordnung  charakteristisch 
fiir  die  rhomboedrische  Totartoedrie  ist  Krystalle  nadi  diesem  Gesetze 
sind  nicht  häufig.  Ausserdem  existieren  noch  drei  andere  tetartoedrische 
Gruppen  mit  polaren  Azen,  sowie  eine  ogdoedrische  Gruppe,  deren  drei- 
zablige  Hauptaze  gleichMLa  po\ax  i&i. 


KrysUlie. 
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Fig.  127. 


17.  Hmniedrien   der  anderen  Systeme.     Mit  der   abnehmenden 
•jnuuetrie  nimmt  gleichzeitig  die  Zahl  der  möglichen  Hemiedrien  ab 
nd  letztere  verlieren  mehr  und 
lehr  an  Bedeutung.    Der  allge- 
leinste  Körper  des  rhombischen 
ystemes     ist     die     achtflächigo 
tiombische  Pyramide,  welche  in 
veierlei  Weise  hemiedrisch  wer- 
en  kann.  Eanmal  können  die  ab- 
wechselnden  Flächen   verschwin- 
en  Fig.  127,  wodurch  tetraeder- 
hnliche  Gestalten,   rhombische  Sphenoide   Fig.  128a  und  b   ent- 
tehen,  welche  enantiomorph 
ind.     Die    übrigen    Formen 
Jidem  sich  nicht.   Diese  Art 
ler  Hemiedrie,  die  sphenoi- 
lische,  ist  ziemlich  häufig. 

Das  zweite  Gesetz  wird 
lurch  Fig.  129  zur  Anschau- 
iDg  gebracht;  es  führt  zu 
iinem  schrägen  Prisma,  wel- 
;lies  ungeschlossen  ist  Von 
len  anderen  Formen  wird 
las  entsprechende  Doma  in 
wei  unabhängige  Flächen- 
mare  aufgelöst,  während  die 
ihrigen  unverändert  bleiben. 

Weitere  Arten  der  He- 
aiedrie  sind  nicht  möglich, 
benso  wen  ig  eine  Tetar- 
oedrie. 


Fig.  128  a. 


Fig.  128  b. 


Im  monosymmctrischon  Systeme  sind  die  allgemeinsten  Formen  auf 
ier  Flächen  reduziert;  eine  He- 
liedrie  löst  dieselben  in  zwci- 
achige  parallele  Paare  auf,  wub 
af  zweierlei  Art  geschehen 
ann. 

Die  Formen  des  asymme- 
rischeo  Systems  endlich,  welche 
or  als   Flächenpaare  erscheinen,  Fig.  \^%. 
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geben  bei  der  Hcmiedrie  einzelne    Flächen,   aisu  vollkonunen   ouregd-' 
miLssige  Gebilde. 

18.  Oenauigkeit  der  krystallographlschen  Gesetse.  B^  e 
dor  Untersuchuug  dos  Geltuiigslieroiches  der  kn'staUographischeu  '"  '■ 
gesetzo  erweiht  sii-b,  duss  dieselben  nur  auuäherude  sind,  oder  v: 
richtiger,  dass  es  zahlreiche  Umstände  giebt,  welche  sie  nur  in  getrübur 
Weiae  zur  Erscheinung  kommen  lassen.  Die  Verhältnisse,  unter  welcfaeo 
Krystalle  sich  bilden,  haben  nicht  nui*  auf  die  mehr  oder  minder  gleich- 
förmige Eutwickelung  der  einzelnen  Krystallflächen.  sondern  sogar  anf 
die  Werte  der  Winkel  zwischen  krystaJlographisch  gleichwertigen  Flächen 
einen  eutseheidenden  KinHuss.  Ein  Beispiel  für  die  Grösse  der  mag- 
licheu  Abwcicbungen  selbst  bei  vorzüglich  ausgebildeten  Krystallon  geben: 
C  Dölters  *)  Untersuchungen  am  Vesuviau,  welche  zwischen  den  Winkeln, 
die  gleich  sein  sollten,  Unterschiede  bis  zu  einem  halben  Grade 
weisen,  welche  ohne  erkennbai'c  Gesetzmässigkeit  auftreten. 

Die  Ursacboü  solcher  Verschiedenheiten  können  sowohl  währenil 
der  Bildung  des  Krystalls  thätig  sein,  wie  auch  nachträglich  himu- 
komuien.  Sie  scheinen  sehr  mannigfaltiger  Natur  zu  sein  und  ihre 
Wirkung  wird  durch  eine  gewisse  unelastische  Biegsamkeit,  die  au  vielen 
Ivrystalleu  aul'tritt  —  ich  erinnere  nur  an  den  Gyps  —  sehr  exleichtorL 
Die  Gletchgowichtslago  der  kleiuston  Teilchen  scheint  häoÜg  so  be- 
schaffen zu  sein,  dass  sie  durch  geringe  Verschiebungen  nicht  wesent- 
lich gestört  wird,  so  dass  sich  keine  ehistischcn  Keaklionskräfte  ▼an 
ent£pi*echender  Grösse  entwickeln.  So  kann  man  z.  B.  Steinsalze  iirfel 
durch  einen  langsam  und  stetig  wirkenden  Dnick  ganz  hclmchtlicb 
schief  machen,  oline  dass  der  Zusammenhang  der  Teilchen  autgehabea 
wird,  und  ohne  dass  nach  Aufhebung  des  Druckes  der  Krystall  wieder 
seine  frühere  Gestidt  annimmt.  Es  ist  sehr  wahrächoinlich ,  dass  difl 
ununterbrochene  Wirkung  der  Schwere  auf  die  Krystalle  sowohl  wäh- 
rend ihrer  Bildutig  als  auch  nach  derselben  allmähliche  Eutstaltuageo 
und  Verzerrungen  bewirkt. 

DurcL  eine  neuere  Untersuchung  hat  R.  Brauns*)  sich  überzeugt, 
dass  die  regulären  Krystalle  des  Bleiuitrats  Abweichungen  in  ihren 
Winkeln  zeigen,  welche  bis  II  Minuten  ansteigen  und  in  dem  Sinne 
liegen,  als  wenn  der  Krystall  durch  die  Wiikung  dor  Schwere  im  Sinn»' 
seiner  AuflagerungsHäche  glatt  gedi*ückt  worden  wäre;  os  kann  alsu 
kaum  noch  ein  Zweifel  an  dem  thatsachlichen  Bestehen  dieses  Ein- 
flusses obwalten. 


")  Ztachr.  f.  Kryst.  &,  289.  1881. 
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Natürlich  machen  sich  die  gleichen  Störungen  auch  in  bezug  auf 
alle  anderen  Eigenschaften  der  Krystalle  geltend.  Namentlich  die  sehr 
empfindlichen  optischen  Verhältnisse  zeigen  solche  Anomalien  sehr  ver- 
breitet Eine  einfache  Beziehung  zwischen  Winkelabweichungon  und 
optischen  Auomalieeu  hat  indessen  Brauns  (a.  a.  0.)  nicht  finden  können. 


Viertes  Kapitel. 
Die  physikaliachen  Eigenschaften  der  Krystalle. 

1.  AllgemeineB.  Es  wurde  bereits  hervorgehoben,  dass  die  äussere 
B^renzung  zwar  die  auffälligste,  abei-  keineswegs  die  einzige  Eigen- 
schaft ist,  welche  der  gesetzmässig  angeordneten  Materie,  wie  sie  uns 
in  den  Krystallen  entgegentritt,  zukommt.  Vielmehr  erweist  es  sich 
allgemein,  dass  jede  Eigenschaft,  insofern  sie  überhaupt  mit  der  Rich- 
tung verschieden  sein  kann,  in  den  Krystallen  im  allgemeinen  solche 
von  der  Richtung  abhängige  Verschiedenheiten  erkennen  lässt. 

Diese  Eigenschaften  zerfallen  weiterhin  in  zwei  Gruppen*).  Es  giebt 
solche,  welche  zwar  im  allgemeinen  von  der  Richtung  abhängen,  welche 
aber  in  gewissen  Krystallen,  bei  denen  die  gesctzmässige  Anordnung  der 
Materie  den  höchsten  Grad  der  Regelmässigkeit  aufweist,  von  der  Rich- 
tung unabhängig  werden.  Derartige  Krystalle  unterscheiden  sich  in 
hozug  auf  diese  Eigenschaften  nicht  von  homogenen  amorphen  Körpern. 
Beispiele  dieser  Art  von  Eigenischal'ten  sind  die  Wärmeausdehnung  und 
die  Lichtbrechung,  welche  bei  den  sogenannten  regulären  Krystallen 
nach  allen  Richtungen  vollkommen  gleich  sind. 

Die  Eigenschaften  der  zweiten  Gruppe  sind  dagegen  bei  allen  Kry- 
stallen, auch  den  regulären,  von  der  Richtung  abhängig,  und  in  bezug 
auf  diese  giebt  es  keine  Übereinstimmung  zwischen  amorphen  homo- 
genen Stoßen  und  irgend  welchen  Krystallen.  Ein  Beispiel  dieser  Eigen- 
schaften ist  zunächst  und  in  erster  Linie  die  im  vorigen  Kapitel  bo- 
sprochene  äussere  Gestalt,  an  welche  sich  die  Spaltbarkeit,  Härte,  die 
elastischen  Eigenschaften  u.  s.  w.  anschliessen. 

Alle  diene  Eigenschaften  aber  sind  miteinander  insofern  gesetz- 
mässig verknüpft,  als  sie  zu  derselben  Einteilung  und  Anordnung  der 
krystallisierten   Stoffe   führen.     Die   Eigenschaften   der    ersten    Gruppe 

*)  Liebisch,  Phye.  Kryst.  S.  1  u.  ff. 
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können  naturgemäss  keine  so  weitgehende  Sonderung  der  v  r,  ^  I 
Krystallgeschlechter  bet^ingen.  wie  die  mannigfaltigeren  der  xwntflB 
Gruppe;    es   zeigt   sieb    über,   dass    die   den   Eigenschaften   der  T 

Gi*uppe  entsprechende  Einteilung  der  Krystallgeschlechter  auch  .ui  ^^ 
Eigenschaften  der  zweiten  Gruppe  vollkommen  passend  ist,  und  ^^H 
die   letzteren    nur    eine    weitere   Einteilung    innerhalb    der  g«  T 

Gruppen,  nicht  aber  ein  Hinübergreifen  aus  einer  Gruppe  in  die  in:  r^  J 
bedingt  wird.  ^* 

Demgemäss  ist  die  Beziehung  der  Eigenschaften  der  KiTstalk^f 
ihre  Symmetrieverhältnisse  überall  in  der  Natur  der  Sache  begrafl^f 
und  man  kann  umgekehrt  aus  den  Worten,  welche  die  Eigenschaftei^H 
nach  der  Richtung  zeigen,  Ruckschlüsse  auf  die  allgemeinen  Syaunedfl 
Verhältnisse  des  Krystalls  ziehen.  Diese  Erkenntnis  ist  freilich  BM 
allmählich  und  stufenweise  gewonnen  worden;  sie  hat  aber  sich  bidn 
so  allgemein  bewährt,  dass  man  sie  als  allgemeinen  Grundsatz  avi 
sprechen  darf. 

Wir  wenden  uns  zunächst  zu  den  Eigenschaften  der  ersten  Gruppe- 1 

2.  WarmeauBdehuung  von  KrystaUeo.  Die  ersten  Beobftclitu&gcl 
über  die  merkwürdigen  Verhältnisse  der  Wärmeausdehnung  krystallisitr- 
ter  StoSfe  machte  E.  Mitscherlicb').  Er  erkannte  mittelst  des  Gotiunar 
ters,  dass  der  Kantenwinkel  der  Kalkspatrhomboeder  bei  höherea  T«h 
peraturen  kleinere  Werte  annahm;  die  Ändeining  betrug  aui'  100"  T.  <  ^■ 

Daraus  folgt,  dass  nach  der  Uauptaxe  jedenfalls  eine  viel 
Ausdehnung  stattfindet,  als  nach  den  Nebenaxcn;  als  aber  Mit 
und  Dulong  den  kubischen  Ausdehnungskoefüzientcn  zu  O-Ci  'i.<i 
bestimmt  hatten,  ergab  die  Rechnung,  dass  in  der  Richtung  der  Nebflfe] 
axen  bei  steigender  Temperatur  eine  Verkürzung  stattfinden  i4| 
Durch  Versuche  mit  einem  sehr  empfindlichen  Spharometer  hat  Wm 
scherlich  in  der  That  eine  Verkürzung  beobachten  können. 

Ferner  wurde  festgestellt,  dass  senkrecht  zur  Hauptaxc  beim  Kalk- 
spat und  Quarz  die  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  gleich  ist,  i^ 
dem  der  Prismenwinkel  dos  letzteren  unverändert  bleibt.  Arftgooit  ual 
andere  rhombische  Krystalle  zeigten  dagegen  nach  den  drd  Axon  iw» 
schicdene  Ansdohnnngen,  wälirend  reguläre  KrystoUo,  wie  Sptoell  tt&l 
Blonde,  sich  nach  allen  Richtungen  gleich  verhielten.  ATi'  '  »  -  .  • 
den  engen  Zusammi-nhang  dieser  Ergebnisse  mit  den  kr}  .....  ,.,: 
und  uptisohen  Verhältnissen  wiederholt  wid  nachdracklich;  die 
Arbeiten  haben  denn  auch  an  allgemeinen  Resultaten  uur  wouig  b* 


«)  Pogg.  1,  126.   1824;  Ib.  10,  137.   1837. 
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thnn  gehabt,  was  am  so  mehr  hervorgehoben  werden  soll,  als  man 
genwärtig  gewohnt  ist,  dieses  Verdienst  Mitscherlichs  fast  ausschliess- 
h  Fizean  zuzuschreiben. 

Später  sind  von  Fr.  Pfaff^)  Versuche  über  denselben  Gegenstand 
igestellt  worden,  indem  dieser  den  Kiystall  auf  den  kurzen  Arm  eines 
ebels  wirken  Hess,  mit  welchem  ein  Spiegel  verbunden  war,  dessen 
eine  Drehungen  mit  Fernrohr  und  Skala  abgelesen  wurden.  Pfaff  be- 
immte  nur  die  Ausdehnung  zwischen  0^  und  100^,  gelangte  somit 
cht  dazu,  eine  etwaige  Abhängigkeit  des  Ausdehnungskoeffizienten 
)Q  der  Temperatur  zu  beobachten.  Seine  Ergebnisse  fasst  er  wie  folgt 
isammeu: 

a.  Die  Krystalle  dehnen  sich  durch  die  Wärme  meist  stark  aus;  ein- 
ibe  übertreffen  darin  die  am  meisten  sich  ausdehnenden  Metalle,  z.  B. 
yps  mit  0-0000363  nach  einer  Nebenaxe. 

b.  Eine  Zusammenziehung  nach  einer  Richtung  findet  im  ganzen 
ilten  statt  und  erreicht  nie  die  Grösse  der  Ausdehnung.  Ausser  am 
alkspat  wurde  sie  noch  am  Beryll,  Adular  und  Diopsid  beobachtet 

c.  Die  Ausdehnung  der  Krystalle  mit  ungleichen  Axen  ist  nach 
lesen  ohne  Ausnahme  ebenfalls  ungleich. 

d.  Die  Grösse  der  Ausdehnung  steht  in  keinem  Verhältnisse  zu  der 
rosse  der  Axen  eines  Krystalles. 

e.  Isomorphe  Körper  dehnen  sich  nicht  gleich  aus. 

f.  Das  thermische  und  optische  Verhalten  steht  nicht  in  bestimmter 
eziehung. 

g.  Treten  zwei  Stoffe  zu  einer  Verbindung  zusammen,  so  ist  die 
asdehnung  dieser  geringer,  als  sie  sich  unter  Annahme  eines  propor- 
malen   Einflusses  aus  den  Ausdehnungen  der  Bestandteile  berechnet. 

Die  Zahlen  werte,  zu  welchen  Pfaff  gelangte,  teile  ich  nicht  weiter 
:t,  da  sie  zum  Teil  sehr  bedeutende  Unterschiede  gegen  die  später  von 
zeau  gefundenen  zeigen;  ob  dieselben  von  der  Verschiedenheit  der 
tersuchten  Mineralien  oder  von  Untersuchungsfehlern  herrühren,  soll 
entschieden  bleiben. 

In  gründlichster  Weise  hat  endlich  Fizeau  nach  seiner  oben  (S.  835) 
sprochenen  Interferenzmethode  die  Ausdehnungsverhältnisse  krystalli- 
:rter  Stoffe  bearbeitet  und  namentlich  die  innige  Beziehung  der  Aus- 
hnungskoeffizienten  zum  Krystallsystem  wiederum  hervorgehoben. 

Geht  man  von  dem  an  sich  einleuchtenden  Grundsatz  aus,  dass  die 
enen  Begrenzungsflächen  eines  Krystalls  bei  jeder  Temperatur  eben 

*)  Pogg.  10*,  171.    1858;  ib.  107,  148.    1859. 
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bleiben  müssen,  so  lassen  sich  daraus  einige  Bodingungen  herlciUt», 
dien  die   Aasdehnungen   krystallisierter  Mittel    unterworfen  siiid.    Vw 
allem  lässt  sich  zeigen,  dass  die  Axen  der  grössten  und  der  klein- 
sten Ausdehnung  auf  einander  senkrecht  stehen. 

Diese  Beziehung  ist  eine  geometrisclie  Folge  der  Gnindcigenschaflea 
krystallisierter  Körper,  wie  Fresnel  gezeigt  hat,  und  si6  gilt  für  alle 
Eigenschaften  des  Krystalles»  welche  zur  ersten  Gruppe  gehören.  Nimmt 
man  senkrecht  zu  der  durch  ilie  Axe  der  grössten  und  kleinsten  Aus- 
dehnung bestimmten  Ebene  eine  dritte  Axe  mittlerer  Ausilehnuiig  an 
und  nennt  die  Ausdehnungskoeffizienten  nach  diesen  drei  Richtungeu  tt, 
tx'  und  n",  so  zeigt  P'izeau,*)  dass  der  Ausdehnungskoeffizient  D  nach 
einer  beliebigen  Richtung,  welche  mit  den  Axen  die  Winkel  d,  *r  uni 
fi"  macht,  bestimmt  ist  dureh  die  Beziehung 

D  ^  «  cos  •  d  -|-  «'  cos'  iS*  -\-  a"  oos'  (5". 

Im  regulären  System')  fallen  die  Ausdehnungsaxen  mit  den  krystal- 
lographischen  Hauptaxeii  zusammen  und  die  entsprechenden  Koeffizienten 
sind  gleich.  Wir  haben  it  =  a  =n"  und  daher  D=r  iT(cos'd -fcas'if 
-|-cos*d").  Da  nun  aber  die  drei  Neigungswinkel  immer  die  BezichoDg 
C08"rf-|-cos'()'  +  oos' (J"  =  l  erfüllen,  so  folgt  D=ö,  d,  h.  bei  n^laxW 
Krystallen  ist  die  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  gleich.  Der  W 
such  bestätigte  diesen  Schluss;  P'lussspat  z.  B.  gab  folgende  Ausdehnung 
koeffiztenten  (in  Milliontel): 

senkrecht  zur  OktaederHÜche   19-11 
senkrecht  zur  Wiirfolfläche        19-10 

5°  geneigt  zur  WürfelHäche     19-15 
Schwefelkies  gab  senkmcht  zur  WürfelfläoJio  9-07 
zufällige  Richtung  an  einer  Druse  9  08. 

Die  einaxigen  (quadratischen  und  hexagonalen)  Krystalle  hab^ 
zwei  gleiche  Ausdehnungsaxen  und  eine  abweichende.  Wir  werde«  al« 
o'  =  a"  setzen  und  haben  D  =  «cos*f)-}*  ^*'(cos*d'-|-c08*d"),  D» 
allgcmeino  Beziehung  der  Cosinus  giebt  cos*  (T -}- cos' d"  =  1 — oo»'^ 
=  sin'd,  woher  D  =  rrco8'd  +  rt  ßin'd  folgt  Für  die  Richtung  senk- 
recht zur  Hauptaxe,  m'o  fi=90**  ist,  kommt  D  =  «\  d.  h.  sonkrechl 
zur  Hauptaxe  ist  die  Ausdehnung  einaxiger  Krystalle  nach  allen  Rich- 
tungen  gleich.     Setzt  man   ferner  d  =  d'^c)",  so   folgt  3co«'d— '• 

M  C.  rond    P>2,  1101  und  \V.\W.    IftG«;  auch  Pogß    I2H,  .'hU.    18ßti. 
_      «)  C.  rend.  W^  l<H)r>  uuA  XKVil.   \m^\  wich  Pogg.  l**^  :i72.    1868. 
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<J  =  yJ,  welchem  Wert  der  Winkel  d=54**44'  entspricht.   In  dieser 
^htung  hat  die  Ausdehnung  den  Wert  D  =       -. — . 

Diese  Beziehung  prüfte  Fizeau,  indem  er  die  Ausdehnungskoeffizicn- 
1  a  und  d  sowie  den  für  die  Neigung  von  54°44',  den  wir  [a]  nennen 
»Ben,  gesondert  bestimmte.  Es  ergab  sich  völlige  Übereinstimmung 
i  der  Theorie,  wie  die  nachstehenden  Beispiele  zeigen. 

Die  Ausdehnungskoef&Eienten  sind  wieder  in  Millionteln  gegeben. 


R 

ri 

berechnet 

[«] 

gefanden 

Zirkon 

44.3 

23. 3 

303 

30.4 

BeryU 

—  1-06 

137 

Oöö 

0-57 

Kalkspat 

26-21 

—  5-40 

5-14 

5-07 

Qoarz 

7. 81 

14-19 

120ß 

12-06 

Die  Übereinstimmung  ist  vortrefflich  zu  nennen. 

Die  Ausdehnung  unter  54*"  44'  Neigung  hat  eine  besondere  Bedeu- 
iDg  insofern,  als  sie  eine  wahre  mittlere  Ausdehnung,  nämlich  ein 
rittel  der  kubischen  ist.  Die  letztere,  die  wir  q>  nennen  wollen,  lässt 
ch  unter  Vernachlässigung  der  höheren  Potenzen  als  Summe  der  drei 
ditwinkligen  linearen  Ausdehnungen  darstellen,  9>  =  a  +  a'  -f-  «",  oder 
T  einaxige  Krystalle  q>  =  a~\-'id.  Diejenige  lineare  Ausdehnung, 
eiche  der  Krystall  zeigen  müsste,  wenn  er  bei  unveränderter  Raum- 
ladehnung  isotrop  wäre,  ist  nur  ein  Drittel  der  kubischen  und  ist,  da 

/y    1    O  ff 

=  — - —  =  [a],   identisch    mit  jener   unter   54**  44'    stattfindenden 

irklichen  Ausdehnung.    Diese  Richtung  ist,  woran  hier  erinnert  werden 
ag,  die  Normale  zu  den  Flächen  des  regelmässigen  Oktaeders. 

Die  eben  dargelegte  Entwicklung  gilt  in  gleicher  Weise  für  die  Kry- 

alle  ohne  Hauptaxe;  nur  wird  für  dieselben  ^  =  [«1=    "*"-—"*"    -. 

Auch  diese  Beziehung  hat  Fizeau  an  Krystallen  des  rhombischen 
fstems,  in  welchem  die  krystallographischen  und  Ausdehnungsaxen  zu- 
Jornenfallen,  nachgewiesen.    Die  folgenden  Zahlen  zeigen  dies: 


« 

«' 

a" 

ber.             gef. 

Aragonit 

31-60 

17-19 

10. 16 

20-65          20-31 

Topas 

5-92 

4-84 

414 

4-97            4.97 

Viel  schwieriger  sind  die  Krystalle  des  monosymmetrischen  Systems 
\  behandeln.  Zwar  ist  die  Richtung  einer  Ausdehnungsaxe  durch  die 
nnmetrieebene  gegeben,  auf  welcher  jene  senkrecht  steheu  mMA-^^  n^w 
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den  beiden  anderen  Axen  aber  weiss  man  nichts,  als  dass  sie  in  dei 
Symmetrieebone  liegen  müssen.  Dass  in  der  Tbat  eine  Ausdehnangsu« 
senkrecht  zui'  Symmctrieobene  steht,  hat  Fizeau  dadurch  erwiesen,  d&ss 
er  Äwei  Flächenpaaro  symmetrisch  zu  derselben  an  einen  GypskrystaJi 
schliff  und  die  Ausdi^bnungon  normal  dazu  bestimmte.  £r  fand  19'45 
und  19-38,  also,  wie  die  Theorie  verlangt,  übereinstimmende  Werte. 

Für  die  Berechnung  der  Lage,  welche  die  boideu  anderen  Aasdeb- 
nungsaxen  in  der  Symmetrieebeuo  einnehmen,  kann  man  sich  der  Werl« 
budienen,  welche  man  unter  bestimmten  Neigungen  findet.  Fixe&n  xeig^ 
wie  unter  Benutzung  der  oben  gegebenen  Grundgleichung  sich  aus  Tier 
derartigen  Werten  die  Lage  und  Grösse  der  unbekannten  Ausdehnungs- 
axen  bestimmen  lässt,  doch  würde  eine  Darlegung  des  Verfahrens  uns  m 
weit  führen.  Die  Ergebnisse  stimmen  auf  das  beste  mit  den  Kontrol- 
mo^uugen  übercin,  bei  welchen  die  Ausdehnung  nach  den  ben*chnet«i 
Axeu  direkt  bestimmt  wurde. 

Zwischen  den  Ausdohnuugsaxeii  und  den  optischeu  Axen  konnte  kdo 
regelmässiger  Zusammenhang  erkannt  werden«  indem  beide  Systeme  gAOZ 
verschiedenartig  zu  einander  in  verschiedenen  Krystalleu  lagen.  Ehesafh 
wenig  ergab  sich  eine  Beziehung  zu  den  Axen  der  Warmeleitung. 

Im  asymmetrischen  System  liegt  gar  kein  Anhaltspunkt  zur  Beur- 
teilung der  Lage  vor,  welche  die  Ausdehnungsaxcn  im  Krystall  eioneh- 
men;  Fizeau  hat  auch  keine  Messungen  an  asymmetiischeu  Krystalln 
angestellt. 

3.  Neuere  Untersuobungen.  L.  Fletcher  bat')  neuerdings  geajigt 
dass  die  Rechnungen  von  Fizeau  insufoni  eine  unbewiesene  AnnahoB 
enthalten,  als  sie  unter  der  Voraussetzung  geführt  sind,  dass  die  Ridh 
tungeu  der  grössten,  mittleren  und  kleinsten  Ausdehnung  von  der  TeiD» 
peratur  unabhängig  sind.  Der  Autor  zeigt,  dass  dies  nicht  zuzutrpÄjn 
braucht.  Eine  aus  einem  Krystalle  geschnittene  Kugel  wird  bei  gloicb- 
förmiger  Temperaturändenmg  in  ein  EUipsoid  übergehen,  dessen  Haupt- 
axen  rechtwinklig  stehen,  wie  sie  auch  in  der  Kugel  standen,  sie  geboü 
die  Linien  der  grössten,  kleinsten  und  mittleren  Ausdehnung  an.  Doch 
sind  sie  hierbei  nicht  in  ihrer  früheren  Richtung  geblieben,  sondfm 
haben  sich  gedreht  Dazu  existiert  aber  ein  System  von  drei  Geraden, 
die  im  allgemeinen  nicht  rechtwinklig  zu  einander  stehen  und  bei  Tüid- 
peraturänderungen  keine  Lageuänderungen,  sondern  nur  VerUingeruagen 
und  Verkürzungen  erfahren.  Dieselben  sind  konjugierte  Durchmesser 
des  EUipsoids,  Fletcher  nennt  sie  die  atropischen  Linien  und  betraditet 


')  Ztschr.  f.  KiyBt.  4,  337.    1880. 
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als  die  wahren  thermischen  Axen.   Beim  monosynunetrischen  Systeme 
eine  Aosdohnungslinie  und  eine  atropiscbe   Linie    senkrecht  zui* 
Tiene;  die  beiden  anderen  liegen  innerhalb  derselben.     Beim 
a  Systeme  fallei»  die  Ausdebnungsaxen   mit  den  atropischen 
und  den  Kryatallaxen  zusammen  und  die  Voraussetzung  Fizoaus 
hier  wie  für  die  anderen  Systeme  gültig. 

Diese  Schlussfotgerungen  sind  in  bezug  auf  asymmetrische  und  mo- 

leti-ischo  Krystalle  bald  darauf  von  J.  Beckenkamp')  bewahrheitet 

len,   der  die  Wiukeländerungen  am   Adular,   Anorthit  und  Axinit 

Temperatuidnilerungen   big  zu  200®   mass   und    überaus   sorgfaltig 

18  die  LägcniindoruDg  der  Ausdehnungsaxen  berechnete.    Der  mono- 

fmmetrischo  Adular  gab  keine  merkliche  Drehung  der  Ausdehuuugs- 

Ezu  erkennen,  beim  asymmetrischen  Anorthit  dagegen  wandern  sie 
rordentlich  stark,  in  einzelnen  Fällen  um  25**. 
Eine  spätere  Arbeit*)  Hess  auch  beim  monosymmetrischen  Gypso 
>  Wanderung  der  Ausdehnungsaxen  erkennen. 
Fletcher  hat*)  die  Messungen  Beckenkamps  am  Anorthit  nach  neuen 
öden  berechnet  und  gezeigt,  dass  die  berechnete  starke  Wanderung 
«r  Ausdehnungsaxen  aus  sehr  geringen  Winkeländerungen  sich  ergiebt 

Kl  kann  dieselbe  daher  nicht  als  streng  bewiesen  ansehen,  um  so 
iger,  als  jüngst  Schrauf*)  gezeigt  hat,  welch  beträchtlichen  Fehlern 
;ie  Winkelmessungen  am  Goniometer  bei  Anbringung  einer  oinscitt- 
[ea  Wärmequelle,  die  Beckenkamp  benutzt  hat,  ausgesetzt  sind.  In- 
lesften  hat  B.  llecht^)  die  Messungen  von  Beckenkamp  von  neuem  nach 
tn  einwurfsfreieren  Methoden  berechnet,  wobei  sich  wiederum, 
ich  wie  bei  Beckenkamp,  eine  erhebliche  Wanderung  der  thermi- 
n  Axou  ergal). 

4.  Optiaohe  Bigensohaften   der  Krystalle.     Es  ist   hier   nicht   der 

auf  die  mannigfaltigen  Erscheinungen»  welche  durch  Brechung,  Pola- 

iOD  und   Interferenz  des  Lichtes  in   den   Krystalien  entsteheu,   im 

Eclnen    einzugehen;    darüber   sind    die  Lehrbücher   der   Physik    und 

italloptik,    speziell   (Jroths   sowie   Liebischs    physikalische   Krystallo- 

»hie  nachzulesen.     Für  auseren  Zweck  genügt  es.    die  allgomeinou 

jtze  der  fraglichen  Erscheinungen  und  ihren  Zusammenhang  mit  den 

letrioverhältnissen   der  Krystalle   sowie  mit  deren   übrigen   Eigen- 

^en  in  Betracht  zu  ziehen. 


Ztiicfar.  r.  Kryst.  b,  436.    1881. 
■)  ib.  S,  4&Ü.    1882.  ")  iL.  8,  455.    IH83.  *)  ib.  »,  laa.    1884. 

*)  Ztschr.  1.  Kryst.  11,  531.    1886  uoa  ib.  14,  33S.    \«^. 
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Dass  die  Form  der  Krystallo  auf  das  engste  mit  ihren  optiscben 
Eigenschaften  verknüpft  ist,   hat  zuerst  Brewstcr')  1819  gezeigt    Er 
stellte  alsbald  die  drei  Gruppen  auf,  die  wir  noch  jetzt  als  zwedaxigi^ 
einaxigc  und  isotrope  unterscheiden,  und    bestimmte   für  die  nm  Haiiy 
angenoD3raenen  KerngestjiJtPU   die  Zugehörigkeit   zu  jeder   der  GrupfXJO. 
Die  Entdeckung  erwies  sich  sofort  fruchtbar;  für  chromsaures  BleioxTd 
und   schwefelsaure   Magnesia  hatte  llauy   das  quadratisciic  Prisma  als 
Grundform  gewählt,  während  Brewster  die  Krystalle  zweiaxig  faad.  Iter 
Schluss,   dass  diese  Körper  nicht  quadratisch  aufzufassen  sind,   vraidt 
bald  darauf  von  Hauy  selbst  bestätigt,  der  seine  früheren  BestimmungeQ 
den  optischen  Verhältnissen  gemäss  korrigierte.    Als  bald  dunuf  Brewslar 
die   dcutsclio   Krystallographie  und  die  Beziehung  der  Krystallgestalteo 
auf  Äxen  kenneu  lernte,    erwies  sich  die  Übereinstimmung   noch  fiel 
schlagender:  das  reguläre  System  entsprach  den  Krystalleu  ohne  Doppel- 
brechung» das  hoxagonale  und  quadratische  (rhomboodrischo  und  pyra- 
midale nach  Mobs)  den  einaxigeu  und  das  prismatische,  worunter  Mobfi 
das  rhombische,  mono-  und  asymmetrische  verstand,  den  zwoiaxlgen  Kry- 
Btallon.    Brewster  zeigt  au  einer  ganzen  Reiho  von  Fällen,  wie  die  Be- 
trachtungsweise von  Mohs  (die   mit   dei'    etwas    älteren   von   Weiss  im 
wesentlichen  zusammentrifft)  viel  sicherere  Resultate  gegeben  hatte,  alt 
die  von  Hauy  geübte.     Ferner  bestimmte  er  auf  optischem  Wege  di« 
Krystallsysteme  einer  Reihe   von  Mineralien,  die  bis  dahin  noch  nicht 
gemessen  waren,  und  zwar  fast  ausnahmelus  richtig. 

Bald  darauf  wurden  von  A.  Freanel*)  die  von  Brewster  boobachtetco 
Erscheinungen  aus  der  Welleutheorie  des  Lichtes  erklärt.  Frosuel  macht» 
und  begiündete  die  Annahme,  dass  in  den  Krystalleu  die  Schwingungi'i 
des  als  Träger  der  Lichtbewcgungen  vorausgesetzten  Äthers  nicht  nach 
allen  Richtungen  gleich  erfolgen,  sondern  dass  die  Dichte  oder  Elasti- 
zität des  Äthers  je  nach  der  Richtung   wechsele.     Eine  Schwingung»- 
bewegung,   die  nach  irgend  welcher  Richtung  auf  solch  einen   Kürp^r 
einwirkt,  zerfällt  deshalb  alsbald  in  zwei  Komponenten,  ähnlich  wie  eis 
an  einem   Ende  eingeklemmter  Stab   von  rechtwinkligem   Quei^schnitta. 
der  daher  nat-h  zwei  Seiten   verschiedene  Elastizität  hat,   durch  eioen 
beliebigen  Stoss  zwei  Schwingungshewegungen   Beokrecht   zu  den  zwtt 
Seiten    erlaugt,    welche    von   einander    unabhängig    verhiufen.     Fresnd 
zeigt,  dass  die   Axen  der  grösäten   und  kleinsten  Elastizität  senkrecht 
zu  einander  stehen;  senkrecht  zu   beiden  ist  eine  dritte  Äxe  nüttlerpi 
Elastizität. 


M  Edinb.   phil.  Jouru.   tX.,    dai^aus  Gilb.  Gl»,   157.    18*J1    uud  Scbwetgg.  9ti 
340.     1821.  ^    U6m    Acad.  St.   i,  45.    lÖ'J?:  Pogg   23,  372.    l»JI. 
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Infolge  dieser  Verhältnisse  wird  also  jeder  Lichtstrahl,  dor  auf  oinen 
'chsichtigen  Körper  von  dieser  BeschafFunbeit  fllllt,  in  zwei  Strahlen 
)alteu  werden,  dt'ren  Schwijiguugen  entsprechend  den  Axeu  grosster 
kleinster  Elastizität  erfolgen  und  die  wogen  der  Verschiedenheit  der 
:ität  niit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  sich  fortpflanzen.   Licht, 
;bes  ausschliesslich  in  einer  Ebene  schwingt,  heisst  polarisiert;   mit 
Akte  der  doppelten  Brechung  ist  also  gleichzeitig  Polansation  in 
senkrecht  zu  einander  stehenden  Ebenen  verbunden. 
Eine  spo-ziolle  Diskussion  der  Gleichungen    für  die  Lichtbewegung, 
:he  Fresnel  auf  Grund  der  genannten  Annahme  entwickelt  hat,  führt 
einer  Reihe  von  Schlüssen,  die  durch  die  Erfahrung  bestätigt  worden 
id;  dadurch  sind  rückwärts  jene  Annahmen  gerechtfertigt.     Ich  will 
den  Ergebnissen  nur  die  wichtigsten  anführen. 
Es  giebt  im  KiystuUe  zwei  Richtungen,  die  in  der  Ebene,  welche 
die  Axe  der  grössten  und  kleinsten  Elastizität  geht,  liegen,  nach 
liehen    beide    Strahlen    mit   einerlei    Geschwindigkeit   fort- 
ireiten.    Ihre  Lage  ist  bedingt  durch  das  Verhältnis  der  Elastizitäten 
den  Axen.    Man  nennt  dicso  Richtungen  die  optischen  Axen.    Sie 
id»  wie  erwähnt,  in  der  Ebene  der  grössten  und  kleinsten  Elastizität  ge- 
fen  and  zwar  symmetrisch  gegen  die  Elastizitätsaxen,  so  dass  letztere 
Winkel  halbieren,  welche  die  optischen  Axen  bilden.     Dabei  kann 
Axe  der  grössten  Elastizität  sowohl  den  stumpfen,  wie  den  spitzen 
^kol  halbieren;  mau  nennt  im  ersten  Falle  den  Krystall  positiv,  im 
leren  negativ. 
Werden  zwei  der  Elastizitätsaxen  einander  gleich,  so  fallen,  wie  aus 
Gleichungen  folgt,  die  optischen  Axon  mit  der  dritten  (ungleichen) 
zusammen  und  die  Lichtbcwcgungcn  erfolgen  symmetrisch  um  die- 
Pai'allel  der  optischen  Axe  findet  dann  gar  keine  Doppelbrechung 
ir  statt,  der  Krystall  ist  eiuaxig  geworden. 
Die  Brechung  des  Lichtes  erfolgt  so,  dass  von  den  beiden  polarisier- 
et Strahlen  der  eine  je  nach  der  Richtung  verschiedene  Geschwindig- 
jit,  der  andere  dagegen  eine  von  der  Hichtung  unabhängige  konstante 
bchwindigkeit  hat.     Der  letztere  folgt  daher  dem  gewöhnlichen  Bre- 
■ogsgesetz  und  zeigt  ein  konstantes  Siuusvorhältnis  des  Einfalls-  und 
Bchungswinkels,   während   der   ersterc  wegen   einer  von  der  Richtung 
pängigen  Geschwindigkeit  auch  einen  in  gleicher  Weise  veränderlichen 
fechungskoefflzienten  zeigt.    Man  untersc^heidet  beide  Strahlen  als  den 
(dentlichen  und  den  ausserordentlichen. 

\  Werden  endlich  alle  drei  Elastizitätsaxen  gleich,  so  finden  die  Äther- 
bwingungon  gleich  gut  nach  allen  Seiten  statt  uitd  die  Ursache  des 
i  &?• 
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Zorfallens  in  zwei  Kompoaenten  bat  aufgehört.  Solche  Krystalle  brccbei 
überhaupt  das  Licht  uicht  muhr  doppelt  und  polarisierea  es  daher  aud 
nicht,  sie  verhalten  sich  isotrop. 

5.  Die  optischen  Konstanten  krystallisierter  Stoffe.  I)a  das  Liciit 
in  Kryetallon  des  regulareu  Systems  nur  die  gewohnliche  Brechung  er- 
leidet, 80  sind  solche  durch  die  Angabe  der  Brcchungskoeffizieateu  fnr 
bestimmte  Liclitarten  optisch  charakterisiert. 

EiniLxigc  KiystalU:  haben  einen  ordentlichen  BrechangskoefHzionteoi 
der  an  jedem   beliebigen  Prisma  gemessen   werden   kann,   da  er  nadi 
allen  Richtungen   konstant  ist,    und  einen   ausserordentlichen,  weldier 
von    der  Richtung   abhängig    ist   und   senkrecht   zur    Ilauptaxe 
grÖssten  oder   kleinsten  Wert  erlangt.     Kennt  man  letzteren,  so 
sich  aus  Fresnols  Gleichung  der  Wellendäche  der  Brechungskoet'Bxieiit 
für   jede    beliebige    Richtung   berechnen.      Um    den    ausserordenllicbflo 
Hauptbrcchungskoeffiüienten   zu    bestimmen,    schleift    man    ein   Friaina. 
dessen  brechende  Kante  parallel  der  Hauptaxe  ist,  und  misst  an  deai- 
selben  wie  gewöhnlich  die  Ablenkung;  natürlich  lässt  sieh  an  demselbcfl 
Prisma   aucli   der  Breclmngakooftiziont   des   onientlicheu   Strahls  fiudoft 
Je  nachdem  der  ßrecliung^koeftizient  des  ordentlichen  Strahh's  grosser 
oder  kleiner  ist,  als  der  des  ausserordentlicheu,  ueuot  man  die  Boppul- 
brechuug,  und  wohl  auch  die  Krystalle  selbst,  positiv   und  ii 
Durch   die  Angabe   der   zwei  Brechungskoeffizienten    ist    ein   i;:  — , 
Kxystall   optisch  charakterisiert     Zwischen   hexagonalen   und  quiulriii- 
scheu  Krystallen  lässt  sich  dabei   kein  Unterschied  irgend  welcher  Art 
bemerken. 

In  den  dreiaxigen  Krystallen  findet,  wie  erwähnt,  gar  keine  g^ 
wohnliche  Brechung  mehr  statt,  und  alle  Brochungskoefüzienton  bängai 
von  der  Lage  ab.  Zur  Bestimmung  eines  beliebigen  Brechungskwf- 
üzienten  gehört  die  Kenntnis  von  drei  Konstanten.  Dies  köuueu  iiit* 
weder  die  drei  Hauptbrechuugskoeffizieuten  nach  den  Axen  der 
grössten,  kleinsten  und  mittleren  Lichtgeschwindigkeit  sein,  oder  uuo 
kann  statt  eines  derselben  den  Winkel  der  optischen  Axen  bestimniöu 
welcher  von  jenen  drei  Werten  funktionell  abhängig  ist  nach  der  Formel: 


C08\' 


i/r' 


wo  V  den  Winkel  der  optischen   Axen  und  a,  ^,  /   die   drei  Iliiupt 
brechungskoefiizienten  sind. 
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Zar  experimentellen  Ermittelung  der  Werte  aßy  bedarf  man  zwcioi- 
imen  von  bestinimtcr  Orientierung.  Dieselbon  müssen  so  geschlifTen 
)io,  dass  ihre  brechende  Kante  parallel  einer  der  drei  Elastizitätsaxen 
and  dass  der  brechende  Winkel  von  der  Ebene,  welche  durch  diese 
eine  zweite  Elastizitatsaxe  geht,  halbiert  wird.  Man  muss  die  ße- 
iiurlitung  so  führen,  dass  man  das  Minimum  der  Ablenkung  und  daher 
•n  symmolrischun  Durchgang  der  Strahlen  einstellt,  da  nur  unter  dieser 
Lgung  die  Hauptbrochnngskoeftizienten  auftreten.  Ei!»  solches  Prisma 
)bt  zwei  Hauptbrechuugskoeffizienteu;  zur  Festjitellung  des  dritten 
man  ein  zweites  Prisma  schleifen,  welches  denselben  Bedingungen 
bezug  auf  die  dritte  Axo  entspricht,  oder  man  bestimmt  den  Winkel 
optischen  Axen.  Weiter  unten  wird  das  Prinzip  des  letzteren  Ver- 
^ns  mitgeteilt  werden. 

In  bezug  auf  die  krystallographische  Lage  der  Elastizitätsaxen  unter- 
si'heiden  sich  die  drei  hierhergehörigen  Krystallsysteme  ganz  scharf. 

Hei  den  rhombischen  Krystallen  fallen  die  Elastizitätsaxen  mit 
den  krystallographischen  zusammen  und  die  Aufsuchung  der  optischen 
Axen.  welche  die  Richtung  der  grösston,  mittleren  und  kleinsten  Lieht- 
ges<;bwi»digkeit  bestimmen,  macht  daher  keine  Schwierigkeiten,  ebenso- 
tenig  die  Orientierung  der  zur  Bestimmung  der  Hauptbrechungskoefß- 
zienten  erforderlichen  Prismen ;  meist  kann  man  natürliche  Krjstall- 
fläohen  dazu  benutzen. 

Die  Werte  der  drei  Brechungskoeffizienten  sind  für  verschiedene 
ichtwellenlängen  verschieden  und  unter  einander  nicht  proportional; 
sind  sogar  Fülle  bekannt  (Brookit),  in  welchen  die  Grüssenordnung 
Iderselben  füi-  verschiedene  Strahlen  sich  umkehrt.  Somit  haben  auch 
Üe  beiden  optischeu  Axen  fiir  verschiedene  Farben  verschiedene  Lagen 
ibrer  Ebene;  in  dem  letzterwähnten  Falle  verlassen  sie  sogar  ihre 
Ebene  und  gehen  in  eine  dazu  senkrechte  über.  Die  Richtungen  der 
m,  kleinsten  und  mittleren  Lichtgeschwindigkeit  oder  die  Elastizi- 
itsaxen  des  Krystalls  sind  dagegen  von  der  Farbe  des  Lichtes  völlig 
ibhängig. 
Bei  den  monosymmetriscben  Krystallen  ist  nur  eine  Elastizi- 
Itsaxe  krystallographisch  bestimmt;  senkrecht  zur  Symmetrieebene  muss 
ic  solche  Liegen.  Die  beiden  anderen  liegen  innerhalb  der  Symraotrie- 
»eue  in  einer  krystallographisch  nicht  vorauszubestimmcmden  Richtung. 
\io  Ebene  der  optischen  Axen  ist  entweder  die  Symmetrieebeno,  oder 
iht  senkrecht  zu  dieser.  Zur  Bestimmung  der  optischen  Konstanten 
'liie  vorhergehende  Kenntnis  der  Lage  erforderlich,  welche  die  beiden 
itizitätaaxen   in   der  Symmetrieebene   einnehmen;   von   einer  Schil- 
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(litfuiig  dcft  VorfabrcDS  muss   hiur  abgesehen  werdcD,   d&   si«  zu  «nt 
führen  würdo. 

Von  don  drei  Elastizitätsaxen  ist  die  znr  SynimetrieGhaoe  rails 
recht*'  von  der  Farbe  unabhängig;  d'w  beidon  anderen  dagegen  mnd  fir- 
verschiedeno  Farben  v<!rsobit*den  grlegen,  wobei  z^ei  zusammeogehörigi 
natürlich  stets  senkrecht  zu  einander  sind,  auch  bleiben  sie  stets  io  der 
Symmctricebene.  Hierin  liegt  der  o|itiscbe  Unterschiod  rhombischer  toi 
uiouosyDimetrischer  Krystalle,  der  auch  ohne  Kenntnis  der  Fotio  il 
einer  Kenntnis  des  Systemos  führen  kann. 

Die  asymmetrischen  Krystalle  weisen  gar  keine  Beziehung  zwisobu 
den  krystallographischen  und  optischen  Richtungen  auf.  Die  drei  Klasti- 
zitätsaxon  lassen  sich  am  Krystalle  der  Lage  nacli  gar  nicht  voransbti- 
Btimmen,  auch  ändert  sich  diese  bei  allen  dreien  mit  der  Farbe,  «o- 
duroh  die  Krystalle  sich  von  den  monosymmotrischeu  unterscheiden. 
Die  Auisuchang  der  Lage  der  Elastizitätsaxen  ist  sehr  umständlich  uul 
gelingt  noch  am  ehesten,  wenn  man  die  Richtung  der  optischen  Äxtu 
in  einem  geeigneten  Apparate  (z.  B.  im  Nörrembergschen  Polaris&tiutiv 
instrumeute)  auf  dem  Wege  successiver  Annäherung  feststellt 

in  neuerer  Zeit  ist  die  Bestimmung  der  «.iptisohcn  Konstauteu  vm 
Ki78tAllon  eine  viel  einfachere  Operation  geworden,  nachdem  F.  Kohl- 
rausch*) die  Anwendung  der  totalen  Ketiexion  zu  diesem  Zwecke  pelehrl 
hat.  Wenn  mau  einen  Körper  mit  ebener  Oberfläche  in  eine  Flüssijjkeil 
von  hohem  Brochungsvermögou  (Kohlrausch  benutzt  Schwefolkohlonstoff 
dazu)  einsenkt  und  ein  Lichtbündol  damuf  fallen  lässt,  so  giebt  ea  eiofA 
Winkel,  unter  welchem  das  auft'jülende  Licht  nicht  wie  gewöhnlich  teils 
gebrochen,  teils  reflektiert  wird,  sondern  wo  die  Reflexion  vollständig  i«t 
Man  kann  das  an  der  plötzlichen  Intensitatsauderung  des  reflektiertt« 
Lichtes  leicht  beobachten  und  hat  dann  die  Beziehung  n=Nsini,  irou 
der  ßrechungskocfflzinnt  dos  zu  untersuchenden  Körpers,  N  der  dcf 
P'lüssigkeit  und  i  der  Einfallswinkel  ist  (vgl.  S.  405).  Um  sich  die 
Oriontiorung  der  Flacbe  zur  Boobachtungsrichtung  zu  ersparen,  kanfl 
man  die  beiden  symmetrischen  Lagen  beobachten,  bei  welchen  die  totalp 
Reflexion  eintritt,  und  den  Winkel  messen,  um  welchen  man  dabei  die 
Fläche  drehen  musste;  derselbe  ist  gleich  dem  doppelten  Einfallswi&kel 

Reguläre  Krystalle  geben  ebenso  wie  isotrope  Körper  nur  einü 
Grenze  der  totalen  Reflexion,  ein-  und  zweiaxige  Krystalle  geben  deren 
zwei,  die  meist  nebeneinander  im  Gesichtsfelde  erscheinen. 

Ist  bei  optisch  oinaxigen  Krystallen  die  Fläche  senkrecht  zur  Äx? 


«)  Wied.  4,  1.   187Ö. 
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schliffen,  so  erhält  maa  in  jeder  Richtung  die  beiden  Hauptbrechungs- 
'VerliiiltDJssc;  der  hoiizontal  polarisierte  Strahl  ist  der  ordeutliche. 

Ist  die  Fläche  der  Axe  parallel  und  liegt  die  Axe  senkrecht  zur  Re- 
flcsiüiisebeüts  so  erhalt  man  gleichfalls  beide  BrechungsverhültDisso.  Liegt 
die  Axe  in  der  ReHexionsi'bene,  so  erscheint  nur  der  ordentliche  Strahl. 
Eine  beliebig  gelegene  Fläche  liefert  zwei  Strahlen,  den  ordentlichen 
in  jeder  Richtung  und  ausserdem  den  ausserordentlichen  mit  irgend 
«bem  mittleren  ßrechungskoefiizienten.  Doch  lässt  sich  in  jeder  Fläche 
«ne  Richtung  feststellen,  welche  senkrecht  zur  Axe  steht.  Bringt  man 
diese  in  die  RoBexionsebene,  so  erhält  man  wieder  den  Hauptbrechungs- 
koeffizieutcn  des  ausserordentlichen  Strahles.  Bestimmt  man  itoch  den 
Brcchungskoeffizienten  i  senkrecht  dazu,  so  kann  man  die  Lage  der 
Fläche    gegen   die   Axo    bestimmen,')    indem   der  "Winkel  «   der 


Flöcho  gegen  die  Uauptaxe  gegeben  ist  durch  sin'a  = 


CO- 


wo  <o 

Brechnngskocfhzicnt  des  ordentlichen,  «  der  des  ausserordentlichen 
rahles  und  t    der  in  der  Senkrechten  ist. 

Mit  dem  Totalrefloktoraetor  von  F.  Kohlrausch  hat  W.  Kohlrausch') 
I  Fresnelsche  Theorie  der  Lichthewegung  in  Krystalleu  geprüft,  indem 
an  verschiedenen  Flächen  In  verschiodeuen  Richtungen  die  Brechungs- 
rffizienten  bestimmte  und  mit  den  aus  der  Theorie  berechneten  vor- 
eh.  Ich  begnüge  mich  hier  mit  der  Bemerkung,  dass  Beobachtung 
Berechnung  auf  das  beste  übereinstimmen. 

Endlich  hat  die  Bestimmung  der  Hauptbrechungskoeffizienten  zwei- 
ger Krystalle  eine  sehi*  erhebliche  Erleichterung  durch  eine  Bemor- 
ig  Ton  Ch.  Soret''^)  erfahren.  Beobachtet  man  nämlich  den  Grenz- 
kel  der  totalen  Reflexion  an  einer  irgendwie  orientierten  Ebene 
zweiaxigen  Krystalls,  so  sieht  man  zwei  Grenzkurven,  den  beiden 
irten  der  Brechung  entsprechend.  Dreht  man  nun  den  Krjstall  um 
Axe,  welche  aul'  der  beobachteten  Ebene  senkrecht  steht,  so  kann 
zwei  Maxima  und  zwei  Minima  der  Brechungskoeffizienten  be- 
bten. Von  diesen  vier  Worten  sind,  wie  Sorct  gezeigt  hat, 
'ei  die  Hauptbrechungskoeffizienten,  während  der  vierte  eiuen 
der  Lage  der  Fläche  abhängigen  Wert  hat.  Um  zu  wissen,  welche 
Hauptbrechungskoeftizienten  sind,  hat  mau  nur  die  Beobachtung  an 
beliebigen  anderen  Fläche  zu  wiederholen,  was  man  ohnedies  im 
e  der  Genauigkeit  thun   wird.     Alsdann  erweisen  sich  drei  von 


^)  Koblrausch,  a.  a.  ü.  Seite  U. 

«)  Wied    ß,  8ft.  1879;  Ib.  7,  427.  1879. 


»)  Ztachr.  f.  Krjst.  15,  25.  1888. 
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den  neuen  Maximal-  und  Minimal  werten  mit  dreien  der  ersten  B«» 
obachtung  gleich»  und  diese  sind  die  gosucbten  Werte. 

Die  Regel  erleidet  nur  Ausnahmen,  wt^nn  die  Ebene  öuiüd  6et 
Nabelpunkte  dor  Strahlcnfläclie  schneidet,  wo  in  Bezug  auf  den  miltlt»- 
ren  Brochungskooffizionten  eine  Unsicherheit  entsteht.  Sovet  gifibt  gleich- 
falls die  Regeln,  um  dieseu  besonderen  Fall  zu  behandeln;  für  dcR 
Zweck  der  Bestimmung  der  Brochungskoctlfizionteu  ist  es  einfacher,  um 
ganz  zu  vormeidon,  was  im  allgeiueint-n  gai*  keine  Schwierigkeit  macbu 

Unter  der  Leitung  Sorets  hat  sich  L.  Perrot*)  mit  der  Prüfung 
dieser  Mi»thode  beschäftigt.  Die  nachstehenden  Zahlen  zeigen  die  Gül- 
tigkeit dersulbun. 


1. 

ä. 

3. 

4. 

&che   I. 

1- 60402 

1  4H565 

l-ä35(H» 

1-5687« 

.       H 

l-604t^ 

J-4968(; 

l-63r)ä4 

1-59336 

„    in. 

IGO-KU 

1  49603 

1  53524 

1-54629 

.,     IV. 

1-6044Ö 

1-49M7 

1  53502 

1  54462 

Die  Messungen  sind  an  einem  Kiystall  von  gewöhnlicher  Weinsäure  ge- 
macht; die  Flächen  I,  II  und  III  sind  ohne  jede  Orientierung  geschlif- 
fen, IV  war  annähernd  einer  Elastizitätsaxe  parallel.  Wie  man  siebt, 
stimmen  die  unter  1 ,  2  und  3  verzoichneU'u  Werte  der  Brecbuug«- 
koeffizienten  gut  miteinander  übereiut  während  der  zutalligc  Wer^ 
unregelmässig  schwankt. 

Statt  des  von  Kohlrausch  konstruierten  Totalreflektometew  hm 
man  auch  eines  der  von  Pulfrich  angegebenen  Instrumente^)  bonutxeu 
Auch  von  Soret^)  und  Liebisch*)  sind  entsprechende  Apparate  angegebeu 
worden. 

6.  Optische  Bestimmung  der  KrystaUsyeteme.  Auf  Gruii 
der  vorstehenden  Ergebnisse  lassen  sich  nun  die  Methoden  enlwickek 
nach  welchen  aus  den  optischen  Erscheinungen  der  Krystalle  ihre  Sjn* 
metrieverhältnisse  erschlossen  werden. 

Man  lässt  zu  diesem  Zwecke  polarisiertes  Licht  durch  eine  PI 
des  Krystalls  fallen  und  dann  weiter  durch  eine  zweite  Polarisa 
Vorrichtung  gehen  Dann  macht  sich  zunächst  der  Unterschied  zwischßö 
regulären  und  anderen  Krystallen  geltend.  Erstere  ändern  nichts  rid 
Polarisationszustand c  dos  Lichtes  und  bringen  daher  keine  besondere 
Erscheinung  hervor,  die  anderen  zerlegen  dagegen  die  Strahlen  in  iwei 
polai'isierte  Anteile  von  anderer  Schwiugungsrichtung,  welche  dann  Tom 

*)  C.  r.  108,   137.  1889.  ')  Wied.  Ann.  ^>,  193  und  724.  1887.  ood  etnt 

besondero  Schrift  \Loipzig.  Kngelmaan).  •)  C.  v  95,  517.  1882. 

*)  Ztachr,  f.  Instruroenteuk.  l^L,  185.   Leipzig  1«90. 
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zweiten  Polarisationsapparate  wieder  varoinigt  worden  uud  dabei  inter- 
ren,  dft  sie  verschiedene  Wege  zurückgelegt  haben.  Weisses  Licht 
wird  duboi  im  allgemcinon  nicht  weiss  bleiben,  sondern  durch  den  Ver- 
lost bestimmter  Stnüilen  farbig  worden.  Meist  ordnet  man  die  Polarisu- 
toroa  so  an,  dass  die  Schwingungsebeneii  senkrecht  zu  einander  atohen; 
alsdann  wird  Air  gewöhnlich  kein  Licht  durch  den  Apparat  gehen  und 
Mih  das  Vorhandensein  regulärer  Krystalle  hellt  das  Gesichtsfeld  nicht 
■  <iii,  doppelbrechen  de  Krj'stallr  ersclieinen  dagegen  in  lebhaften  Farben 
wenigstens  hell  auf  dunklem  Grunde. 

Besonders  chamkteristisch   werden  ilie   Erscheirmngon,   wenn   man 
Pflicht  in  parallelem  Licht,  sondern  in  konvergentem  beobachtet,  wie  das 
in  der  gewöhnlichen  Turmalinzange  und  viel  vollkommener  im  Nörrem- 
bcrgschen       Polarisations- 

~  böskop  geschieht    Ein-  ^ 

!  Krystalle,  aus  denen 
Platten  senkrecht  zur 
Haapiaxe  geschnitten  hat, 
geben  dann  ein  System  far- 
biger Ringe,  welche  von 
*ineiii  schwären  Kreuz 
(turchscbuitten  sind  (Fig. 
130);  zweia.vige  KryHtalle. 
«cnkrecht  zur  Axc  grösster 
oder  kleinster  Elastizität 
ÄMchnitteu,  erzeugen  da- 
gegen ein  System  von  Lem- 
niskaten,  die  je  nach  der 
Stellung  des  Krj'stalles  zu 
den  Polarisationsebenen 
entweder  von  einem  schwar- 
wn  ujigleicharmigen  Kreuz  (Fig.  131}  oder  von  zwei  schwarzen  hyper- 
^boUschen  Büscheln  durchschnitten  werden  (Fig.  132).  Die  mit  a  be- 
lichueten  Erscheinungen  treten  bei  dicken,  die  mit  b  bezeichneten  bei 
Ifionen  Platten  auf.  Zuweilen  ist  der  Winkel  der  optischen  Axen  zu 
als  dass  man  das  ganze  Bild  im  Gesichtsfelde  haben  könnte:  dann 
man  nur  die  eine  Hälfte  der  Lcmniskatcn. 

Die  Erklärung  dieser  Bilder  ist  vollständig  von  Fresnel  gegeben 
rorden;  sie  beruht  auf  der  Interferenz  der  beiden  Strahlen,  in  welche 
ler  in  die  Krystallplattc  fallende  Lichtatrahl  zerlegt  wird.  Die  aus- 
ihrliche  Ableitung  der  Bilder  ist  von  zu  ausschliesslichem  physikalisch- 


V,  3ti>chionictni!  tesler  KOrpor. 


Fig.  131. 


loathemalischem  Interosso,  als  dass  sie  hier  raitgoteilt  werden  kbnnU; 
icli  verweise  wegen  derselben  auf  die  mehrfach  citierten  Bücher  y\m 
Groth  und  Liebisch, 

Um  nun  aus  den  Bildern  in  konvergentem  Licht  die  KrystallsysUin« 
zu  erkennen,  hat  man  sicli  die  Symmetrieverhältnisse  ihrer  Elastiziläts- 

axen  ins  Gedächtnis  a 
rufen.  Einaxige  Kryatalle 
geben  stets  die  Ringe  mit 
dem  Kreuz,  wenn  die  Plat- 
ten senkrocht  zur  Haupt- 
axe  geschnitten  sind,  au3 
eine  Drehung  der  Platte 
ändert  nichts,  da  rings  um 
die  Uauptaxe  Symmetri« 
herrscht 

Zweiaxigo  KrystAÜe 
geben  Lemuiskaten.  Wegen 
der  festen  Rirhtuug  der 
Elflstizitätsaxcn  werdflfl 
diese  aber  bei  rhombiscfafl« 
Krystallen  sowohl  geg» 
den  sonkrorhten  wie  geg« 
den  horizontalen  Dunib- 
messer  vollkommen  sjm 
metrisch  sein  und  durch  diese  in  vier  kongruente  QuadranU'n  z 
werden.  Bei  monosymmetrischen  Krystallen  ist  nur  eine  Elastizi 
axe  unabhängig  von  der  Farbe;  dementsprechend  wird  das  Bilil  nw 
gegen  einen  Durchmesser  symmetrisch  gefärbt  erscheinen,  welcher  je 
nach  Umständen  der  horiicontale  oder  der  vertikale  sein  kann;  n»a 
hat  nicht  mehr  vier  kongruei»te  Quadranten,  wohl  aber  zwei  kongruent« 
Hälften.  Asymmetrische  Krystalle  endlich  geben  Bilder,  die  gar  nkht 
mehr  symmetrisch  geflirbt  sind. 

7.  Einflnss  der  Temperatur  auf  die  liiohtbreohnng  in  festen 
EorperiL  Die  ersten  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  rubren  von  Ro3- 
berg')  her,  der  Krystalle,  und  zwar  Kalkspat,  Bergkrystall  und  Aragooit 
untersuchte,  Für  ersteroii  läud  er  den  Brechungskoeffizienten  dos  ordentr 
liehen  Strahles  von  der  Temperatur  ganz  unabhängig,  den  des  ausser 
ordentlichen  mit  steigender  Temperatur  zunehmend.    Bergkrystall  tu« 


Fig.  \\si 


')  Pogg.  3«,  291.  ISS'i. 
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iligonit  djigegeu  zeigten  eine  Abnahme  der  BreoLuugskoeftizicnU'ii  mit 
neigender  Temperatur. 

I  Später  hat  Fizeau*)  deuselhen  Gegenstand  zu  bearbeiten  begonnen 
mild  s*.)Wohl  isotrope  Stoffe  —  Glas  —  wie-  auch  Krystalle  der  Be- 
■faachtung  uaterworfeii.  Die  Vei'suche  blieben  indessen  liegeu,  da  Fizeau 
Burcb  diese  Arbeiten  auf  seine  oben  erwähnte  Methode  zur  ßestimmong 
per  Ausdehnung  fester  Körper  gebracht  wurde  und  sich  ganz  diesen 
forsohungen  hingab.  Die  Resultate,  welche  er  bei  seinen  Yürarbeiton 
Mnelt,  waren  indessen  interessant  genug.  Einige  Glasarten  verhielttui 
Beb  wie  Kalkspat,  indem  üir  Breehungskoeftiziont  mit  steigender  Tem- 
peratur zumihm,  andere  zeigteu  eine  Abnahme.  Wie  letztere  verhielt 
■ich  auch  Flussspat.  Füi-  deu  Kalkspat  bestätigte  Fizeau  die  Resultatr 
Badbergs.  Dass  Glas  mit  steigender  Temperatur  höhere  Brechungs- 
Koeffizienten  annimmt,  ist  später  noch  von  G.  Müller  5)  durch  sehi-  ge- 
paae  Messungen  bestätigt  worden. 

I  Auch  die  Untersuchungen  von  van  der  Willigen  und  Stefan  brach- 
ten keine  priuzipielle  Förderung,  und  die  Steigerung  der  Genauigkeit 
fdurch  den  letzteren  Forscher  wurde  tlurch  oiiio  bessere  Erkenntnis 
pidit  belohnt. 

I  In  besonders  deutlicher  Weise  zeigt  sich  der  Einäuss  der  Wurme 
fUttf  den  Winkel  der  optischen  Axen  zweiaxiger  Krystalle,  welcher,  wie 
erwähnt  (S.  900),  von  dem  Unterschiede  zweier  Ilauptbrechungskoefti- 
Nuenten  bestimmt  wird.  Versuche  sind  daiüber  schon  von  Brewster  und 
i^itscherlich  angestellt  worden*  doch  erst  Des  Cloizeaux^)  hat  ein  ein- 
Lgchendos  Studium  daran  gewendet.  Das  Ergebnis  war  nicht  nur  eine 
[Bestätigung  jener  älteren  Untersuchungen,  nach  welchen  die  Wärme 
Innen  sehr  bedeutenden  EinHuss  auf  den  Axenwiukel  hat,  sondern  die 
EErkeuntnis,  dass  neben  den  vorübergehende  Änderungen  auch  blei- 
ibeade  stutttindcu,  so  dass  nach  dem  Erkalten  eine  stark  erhitzt  ge- 
nresenc  Platte  einen  ganz  anderen  Axenwinkel  zeigt  als  ursprünglich. 
H)tese  bleibende  Änderung  findet  in  demselben  Sinne  statt,  wie  die 
[vorübergehende,  so  dass  das  Intervall,  in  welchem  der  Axenwinkel  sich 
bewegt,  immer  kleiner  wird. 

Die  Hauptversache  wurden  mit  einem  glasigen  Feldspat  von  Wehr 
|Eifel)  angestellt  Eine  Erhitzung  über  der  Gaslampe  von  5  bis  10  Mi- 
buten  veränderte  die  Platten  nicht,  bei  stärkcrem  Erhitzen  dagegen 
Irurden  folgende  Werte  gefunden: 

[         >)  A.  eh.  pK  lai  06,  429.  1HB2:  aucb  Pogg.  lld,  Hl  u.  3ä7    1863. 

I         ')  PuM.  d.  astroph.  Obs.  Potsdam  4,  151.  1886,  nach  Betbl  10,  279.  I88fi. 

L        ')  Pogg.  119,  481  auä  Aon.  des  miiies  [<6)  1^  ^27.  1%^^. 
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a 

b 

c 

d 

e 

rote  Axen 

n-'JW)* 

21" 

iB-ao' 

46" 

48»Sü' 

blaue  Axeo 

^JT" 

*2f*" 

49'»3*V 

52* 

53  «30* 

a  ist  die  frische  Substanz ,  b  ist  nach  siobeDStündigem  Rotglühen,  v 
nach  viertolstündigem  lebhaften  Rotglüheu  bei  Kupfei-aolimolzhitze.  d 
nach  achttägigem  Vurweilon  im  Verglühofen  der  Porzollanfabrik  zu  Sterns, 
0  endlich  nach  achttägigem  Feuer  im  Gutofeu  gemessen  worden;  ein 
grösserer  Wort  konntt*  den  Platten  nicht  erteilt  werden,  wahrcu*!  di»r 
Yoriibergehimde  EinÜuss  der  Temperatur  schon  bei  212**  den  Winkel 
über  60"  gesteigert  hatte. 

Eine  spätere  Arbeit  desselben   Autors')  ist  mir   nicht  zugatiglicli' 

Über  den  Einfluss  der  Tompenitnr  auf  die  Brechungskoeffizicntt'o 
der  isomorphen  Sulfate  des  BaiTuras,  Strontiums  und  Bleis  hat  A.  Ar2 
runi*)  eine  ausgedehnte  Untersuchung  veröffentlicht,  derea  ErgebaisM 
kurz  folgende  sind; 

Die  drei  Hauptbrechungskoeflizienten  dieser  isomorphen  Sulfate  Ü»- 
dem  sich  unter  dem  EinHuss  der  Temperatur  verachiodenj  nehmen  aber 
sämtlich  mit  steigender  Temperatur  ab. 

Diese  Abnahme  ist  bei  den  drei  Verbindungen  eine  analoge  und 
kann  ausgedrückt  werden  durch  y^ß^/y,  wo  a  den  kleinsten,  ^  dco 
mittlorea  und  y  den  grÖssten  Brechungskocfäzienten  darstellt,  uud  du 
:^  Zeichen  sich  auf  den  grösseren  oder  geringeren  Temperatureinfl 
bezieht.  Somit  nühert  sich  y  den  beiden  anderen  Worten,  während  « 
sich  von  ß  entfernt. 

Beim  Bleivitriol  wächst  mit  steigender  Temperatur  die  Dibpersio^ 
während  die  Brechung  abnimmt. 

Die  Richtungen  der  grösstou,  mittleren  und  kleinsten  Äusdehnoajj 
stehen  bei  den  drei  isomorphen  Verbindungen  in  keiner  direkten  Bfr 
Ziehung  zu  den  Grössen  der  drei  optischen  Elastizitatsaxen  und  der 
Änderung  der  Lichtgeschwindigkeit  durch  die  Temperatur  in  dies<in  drei 
Richtungen. 

Ähnlich   sind  auch  die  Ergebnisse  späterer  Arbeiten.     U.  Dufrt 
untersuchte  Quarz.  Khissspat  und  Beryll  und  fand  für  erstcre  eine  Ab- 
nahme der  Brechung  mit  steigender  Temperatur,  für  letzteren  dagegen 
eine    Zunahme    sowohl    des    ordentUchen    wie    des    ausserordentlichen 
Brechnngskoeffizienten.     Dagegen   hat  N.  Lagerborg*)   die   Änderungm 

»)  Inst.  18,  611.  1867.  *)  Ztschr.  f.  Kryst.  1,  165.  1877. 

»)  BaU.  Soc.  Min.  8^  107.  1885. 

*)  Bijh.  Sv.  Ak.  Rani  13,  No.  1888,  nach  Beibl    13.  4W.  1889. 
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»  Brechnngskoeffizienten   and   der  Dichte  beim  Steinsalz   annähernd 
r  Loreuzschen  Formel  entsprechend  gefanden.    Der  Wert  des  Aus- 


,       n>— 1    1 
uckes    ^  r  i  •  V  war 
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0- 14651 

Die  Zahlen  nehmen  immerhin  noch  stetig  mit  steigender  Tempera- 
r  ab.  Bei  den  anderen  Formeln  für  die  Refraktionskonstante  ist  aber 
B  Abnahme  noch  viel  grösser.  Endlich  hat  T.  Vogel ^)  Glas  und  Kalk- 
at  bis  zu  ziemlich  hohen  Temperaturen  untersucht,  und  bei  erstem 
se  beschleunigte,  bei  dem  zweiten  eine  proportionale  Zunahme  des 
rechungskoef&zienten  mit  der  Temperatur  beobachtet.  Zeichen  einer 
bnahme  des  Temperatureinflusses  konnten  nicht  gefunden  werden. 

8.  Stöohiometrische  Beziehungen  der  Liohtbrechtmg  bei  festen 
toffen.  Man  kann  von  vornherein  annehmen,  dass  für  die  festen 
toffe  in  grossen  Zügen  dieselben  Gesetze  in  bezug  auf  die  Refraktions- 

onstanten  — -z — M  und    -^  -r-;- V  gelten  werden,  wie  sie  bei  Flüssig- 
d  n'^  a   d 

eiten  gefunden  worden  sind.  Dieser  Aussicht  tritt  allerdings  ein  Um- 
and  in  den  Weg,  welcher  die  hier  möglichen  Beziehungen  von  vorn- 
erein in  das  Gebiet  der  annähernden  Regel  zu  verweisen  scheint:  der 
erschiedene  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Lichtbrechung.  Zwar 
ndern  sich  meist  bei  geänderter  Temperatur  Brechungskoeffizient  und 
Hebte  in  gleichem  Sinne;  die  schon  von  Rudberg  gefundene  Ausnahme 
ber,  dass  beim  Kalkspat  mit  steigender  Temperatur  die  Brechung  zu- 
immt,  während  die  Dichte  abnimmt,  ist  durch  die  späteren  Arbeiten 
nr  bestätigt  und  erweitert  worden,  und  widerspricht  somit  allen  bis- 
erigen  Formulierungen  der  Refraktionskonstanten. 

Demgemäss  ist  auch  das  Gebiet  der  stöchiometrischen  Beziehungen 
er  Lichtbrechung  bei  Krystallen  bisher  nur  wenig  bebaut  worden.  Zu 
ennen  wären  hier  zunächst  die  Untersuchungen  von  Soret  über  die  Bre- 
bwigskoeffizienten  der  Alaune-).  Die  nachstehende  Tabelle  enthält 
ine  Übersicht  der  gefundenen  Brechungskoeffizienten  für  die  D-Linie; 
dmessen  wurden  im  ganzen  8  Linien  des  Spektrums: 


M  Wied.  25,  87.    1885. 

*»  Arch.  de  üen.    X  10,  3lX).    IHHÜ;   ib.   12,  553.    \mi:   il».  1»,  5.  1«85:   ib. 
>,  517.  1888. 
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Bildet  nuui  in  dieaar  TabeUe  die  üotersdiiede  zweier  horizontakr 
fertikaler  ReOna,  ao  aeigcn  sieb  dieselben  eimgennassen,  aber 
TTiDig  koQsUat.  Awffilllfttwi  iat  die  Annilkentng  der  Zahlen  beim 
Uoach  von  NH'.  K,  Rb.  Cb  tmterawuidfir;  Tl  veicht  dagegen  stjukl 
Einen  weitere  Beitrag  ni  dieser  Frage  hat  H.  Dufet')  darcliil 
UntersQcbsng  der  Brcdutngtkoelfiiienten  und  Dichten  der  NatnoJ 
phosphate.   -arseniate   und   -hjrpophospbatc  geliefert      Die 
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Die  Brecbungskneftizienteu  gelten  für  Natriumlicht;  wo  nur  xwei  Wir 
verzeichnet  sind,  sind   die   Krystallc   einaxig;   der   Brediungskoff&ti* 
de»  ordentlichen  Strahles  steht  in  erster,  der  des  ausserordrutlichen 
zweiter  Reihe. 

Bort'chiiet  man  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Volnnii*  « 
additiv  aus  Wertem  zusammensetzen,  die  den  als  HcstandtciK^  angead 
menen  Komplexen  Na'O,  P*0^,  resp.  As'O'*  und  11*0  zukomOMUi  \ 
[mion  sich  die  Phosphate  duich  P»0'^  =  öl-40.  Na«0  =  23-22,  IP 
=  14-78«  die  Arscniato  durch  As«0''»=.55.88,  Na''0^2l-84,  H'ö« 
\h'42  dorstellon;  wie  man  sieht,  huhen  sich  ilii«  Yolurm-  ili>r  üh«rti| 


*)  buU.  Hoc.  |<Vw)f.  iU'  Miu.  10,  77.    i8»7 
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londcu  BestajidteLle  in   beiden   Reihen   nicht   übereinstimmend  or- 
Auch   zeigte  sich   das  Trinatriuiuarseniat  und   -phosphat  ab- 

Fiheod. 
Ebenso  la«8en  sich  die  MolekulaiTefraktioncD  (nach  der  n-Formel) 
die  Summe  ?on  Konstanten  darstellen,  welche  folgende  Werte  haben. 
Für  die  PhosphaUi  gilt  P«0^==28  71,  Na'0  =  lOnö.  H«0  =  6137. 
für  die  Hyi)Opho3phate  P*0*  =  26.34.  Na*0  =  ll  72,  lisü  =  6-ö2ö. 
IBr  die  Arseniate  A8>05  =  39üö,  Na»0=  10-91,  H»O=:6-260.  Die 
Ikhnuug  ist  hierbei  mit  dem  arithmotisrhen  Mittel  der  Indices  ge- 
^pt   worden,   bei  z^'eiaxigen  Krystallen   mit   dem  Wert  i(2uo-|-ns), 

Beat 

Reüiz: 


n„   der  ßrechungäkoefüzieut   des  ordentlichen,  u,  der  des  ausser- 


Ltüchen  Strahles  ist.  Für  geringe  Unlerschiedo  der  Brechung»- 
iÜizienteu  ist  das  arithmetische  Mittel  ein  ausreichend  genauer  Wort 
des  theoretischen  mittleren  Brechuiigskoeftizienten»  wie  Dufet  auch  noch 
Heb  eine  besondere  Betrachtung  nachweist;  für  den  Fall  aber,  dass 
^e  BrechurigHkoeffizienten  stärker  voneiniindnr  abweichen,  fehlt  es  noch 
einer  Theorie  des  entspreclicnden  Kcfraktionsnuisses. 
9.  Doppelbrechung  regulärer  Krystalle.  Von  dem  Gesetze  von 
rster  über  den  Zusammenhang  zwischen  der  Krystallform  und  der 
der  Lichtbrechung  schienen  sich  insofern  Ausnahmen  zu  zeigen, 
bald  mehrere  Stoffe  bekannt  wurden,  die  bei  regulärer  Ausbildung 
»pelbrechuDg  des  Lichtes  zeigten.  Schon  Brewstor  selbst  wies  1816 
eine  giössero  Anzahl  derartiger  Kryatalle  hin,  wie  Boracit,  Alaun 
andere, 

Biot')  untersuchte  die  Erscheinung  mit  ausserordentlichem  Fleisse 
stellte  zur  Erklärung  die  Hypothese  auf,  dass  beim  Wachsen  des 
rstalles  sich  die  einzelnen  Schichten  nicht  vollständig  vereinigen  und 
Wmit  ein  System  getrennter  paralleler  Blütteheu  bilden,  welche  das  Licht 
fcnso  polarisieren,  wie  eine  Säule  aufeinander  gelegter  Glasplatten.  In- 
Bku  erkennt  er  selbst  an,  dass  seine  Hypothese  die  Einzelheiten  der 
Bbachteteu  Erscheinungen  nicht  zu  erklären  vermag. 
f  Aus  diesem  Grunde  suchte  Marbach^)  die  Erklärung  für  die  anor- 
taale  Doppelbrechung  nicht  in  der  „LamelLirpolarisation",  sondern  u\ 
Spimnungszuständen,  welche  während  des  Wachsens  innerhalb  der  be- 
reits fest  gewordenen  Substanz  durch  die  Anlagerung  der  neuen  Schichten 
eatstehen.  £r  bezog  sich  hierbei  auf  die  bekannten  Experimente 
Fresnels,  welcher  in  Platten  von  isotropem  Glase  durch  Zug  oder  Druck 
iebige  Doppelbrechung  erzeugt  hatte. 


M  Mem,  Ac.  Sc.  I«,  639.    i»41 


Pogif.  »4,  4*^5.  I8Ö5. 
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Roußch')  entwickelte  diese  Anschauung  weiter.  Nimmt  man 
dass  beim  Festwerden  der  Substanz  ein  tingontialer  Zug  in  der  Ricb- 
tung  der  wachsenden  Fläche  ausgeübt  wird,  so  lassen  sich  die  an  AIaup 
krystallen  I>cobiu:btßten  ErscbeLnungeu  erklären.  Ein  interessantes 
periment  spricht  namentlich  zu  Gunsten  der  Vermutung:  durch 
neten  Druck  läBst  sich  eine  doppelbrecheude  Alaunplatte  wtodennn 
nahezu  völlig  einfach  brechend  machen. 

Eine  dritte  Auffassungsweise  ist  neuerdings  von  Mallard')  gell 
gemacht  worden.  Derselbe  fand  die  Erscheinung  der  Doppolbi 
regulärer  KrystuUe  ausserordentlich  verbreitet,  so  dass  er  sie  nicht  mehr 
irgend  welchen  Anomalien  bei  der  Bildung  zusclueiben  zu  d 
glaubte,  sondern  die  fraglichen  Krystallo  als  in  der  That  reg 
doppelbrwhend  ansah.  Um  das  Brewstersche  Gesetz  dabei  aufredil  n 
erhalten,  fugte  er  die  Hypothese  hinzu,  dass  die  regulären  Formen  unr 
scheinbar  regulär,  in  Wirklichkeit  abor  aus  der  gesotzuiässigen  Vo^ 
wachsung  ein-  oder  zweiaxiger  Krystalle  entstanden  seien. 

Diese  Annahme  würde  eine  grosso  Zahl  bisher  als  regulär  ang^ 
sehener  Krystallo  in  andere  Systeme  verweisen.  Wenn  auch  dies  kein 
Grund  gegen  dieselbe  sein  kann,  so  tallt  doch  bcdeuklich  ins  Gevicilt, 
dass  dadurch  Stoffe  von  allernächster  Analogie  geti-enut  werden.  So 
zeigt  z.  B.,  wie  schon  Biot  fand,  der  Kalialaun  niemals  Doppelbrocbüfig, 
während  Ammoniakalaun  sie  fast  immer  aufweist;  ersterer  müäste  dem- 
nach weiterhin  als  regulär  angesehen  werden,  letzterer  aber  nicht 

Die  IIy|30these  Mallards  findet  sehr  eingehend  Beurteilung  in  des 
Arbeiten  von  F.  Klocke^)  über  die  Doppelbrechung  regulärer  KiyätalV. 
Klocke  kehrt  zu  der  Anschauung  von  Marbach  und  Keusch  zurück  luvl 
begründet  dieselbe  durch  zahlreiche  neue  Experimente.  So  zeigt  er,  dl0 
doppelbrechendo  Alaunkrystalie  nach  keiner  Richtung  einfach  hnn-heud 
sind;  dadurch  wird  die  Annahme  Mallards,  dass  die  Krystallo  aus  hexir 
gonalen  TeÜkrystallcn  zusammengesetzt  sind,  unhaltbar  gemacht,  da  in 
solchen  eine  einfach  brechende  Hichtung  vorhanden  sein  müsste. 

Ferner  fand  sich  die  Intensität  der  Doppelbrechung  bei  verfdn^ 
denen  Exemplaren  äusserst  verschieden;  es  fanden  sich  solche,  welche 
innerhalb  einer  isotropen  Masse  doppelbrcchcnde  Stelleo  eingehigert  eob- 
hielteu,  ja  auch  völlig  isotrope  Krystalle;  das  Vorkommen  solcher  ist 
aber  mit  der  Hypothese  Mallards  schwer  vereinbar.  Entscheidend  oDdiidi 
für  die  Annahme  eines  Spannungszustandes  ist  die  Eigentümlichkeit  de» 


>)  Pogg.  132,  618.  18«7.  *)  Ann.  des  mines  10,1867.    Auszug  Zucbr.  »i 

Kryst   1,  309.  *)  JÄ^rb.  i,  m^«.  \««i  V  ^ 
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L-Eiseiialauns,  dass  seine  Krystalle  (welche  die  Doppelbrecbuug 
stark  zeigen)  beim  Fortwachsen  in  ihrer  Lösung  freiwillig  Sprünge 
lekommen.  Krystalle  von  3—4  mm  Dui'cbmosser  zeigten  weder  Doppel- 
^bung  noch  Sprünge,  bei  solchen  von  8  mm  begann  die  Doppelbrecbuug 
itreten,  und  etwas  giösfiere  bokommea  bei  starker  Doppelbrechung 
tig  Sprünge. 
ti-Thouerdealaun  ist  nie  doppelbrechend,  ebenso  scheint  Chrom- 
es  auch  nicht  zu  sein.  Dagegen  zeigen  sich  Mischkrystalle  YOn 
in  stets  doppelbrechend,  auch  in  den  kleinsten  Exemplaren. 
Gegen  die  Annahme  Biots,  dass  laraellare  Polarisation  die  Ursache 
Erscheinungen  sei,  wendet  Klocke  ein,  dass  darnach  senkrecht  zur 
tollenebene  keine  Polarisation  stattfinden  dürfe,  während  doch  der 
»pölbrecbende  Alaun  nacb  allen  Richtungen  doppelt  bricht. 
In  einer  späteren  Arbeit  ^)  giebt  Klocke  eine  Anzahl  neuer  Be- 
Bigungen  für  Mai'bachs  Erklärung  der  anormalen  Doppelbrechung. 
&  xeigt,  dass  die  Grenzen  der  verschieden  sich  verhaltenden  Stellen, 
iie  nach  Mallard  Zwillingsgrenzen  sind,  sich  durch  seitlichen  Druck 
leicht  voi'schioben  lassen,  was  der  Auffassung  Mallards  gänzlich  wider- 
spricht Von  besonderem  Interesse  ist,  dass  es  ihm  gelang,  Gelatine- 
tten  herzustellen,  weldie  infolge  innerer  Spannungen  im  konver- 
iten  Lichte  die  Ringe  mit  dem  scliwarzen  Kreuze  zeigten,  wie  ein- 
[e  Krystalle,  und  auf  diese  Weise  einen  vermeintlichen  fundamentalen 
^rschied  zwischen  gespannten  isotropen  Substanzen  und  Krystallen 
Verschwinden  bringen. 

Schliesslich  soll  noch  erwähnt  werden,  dass  R.  Brauns*)  in  allen 

Klocke  doppelbrechond  befundenen  Alaunkrystallen  die  Anwesenheit 

Beimenguugoü  erwiesen   hat.     Sdion  oben  wurde   mitgeteilt,    dass 

leine    Alaune   normal    krystalüsieren;    in   der    Beimischung   liegt 

It    wenigstens    in    vielen    Phallen")    die    Ursache    des    Spannungs- 

ides*). 

10.  BeKiehungeu  zwischon  der  Erystallform  und  der  Zirkular- 
risatioa.  Biot,  welcher  gleichzeitig  mit  Seebeck  die  F^igenschaft 
Im  senkrecht  zur  Ilauptaxe  geschnittenen  Quarzes,  die  Polarisationsebene 
^as  Lichtes  zu  drehen,  aufgefunden  hatte,  fand  hierbei,  dass  verschiedene 
^tteo  sicL  nicht  gleich  verhielten,  ^undern  dass  alle  Quarze  in  zwei 
>pen  geteilt  werden  könneoi,  indem  sie  die  Ebene  eutwedei-  nach 


■)  Jfthrh.  f.  Min.  1881.  3,  249- 

«)  N.  Jahrb.  f   Min.  1HH3.  2,  lO'J.  ■)  öull.  soc.  min.  11,  233.  1888. 

'I  Vgl.  dagen  Mallard  Bull.  soc.  nun.  9,  54.  IHm, 
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rechts  oder  nach  linlcs  drehen;  die  Intensität  der  Drehung  *n 
übrigen  gleich.  J 

Herschel')  lehrte,  wie  man  einem  Bergkrj'stalle  seine  oplifltaH 
ansehen  könne,  indem  er  auf  den  nie  fehlenden  ZusammenhaoglM 
der  I^nge  der  tetartoedrischen  Ahstumpfungsflächen,  welche  zwisdnl 
Säule  und  der  Pyramide  an  den  Quarzkrystalleii  auftreten,  uflill 
Sinne  der  optischen  Drehung  hinwies.  Die  fraglichen  Flachen  dm 
terisieren  die  Krystalle  als  rechte  und  linke,  welche  lücht  überdJ 
sind.  An  dreiundHlnfzig  KrysUdlen  zeigte  sich  ohne  Ausaabra 
Sinn  der  optischen  Drehung  und  die  Lage  der  Abstumpfongin 
übereinstimmend;  Herschel  bemerkt  dabei,  dass  linke  KTyst&ll«  I 
zweimal  so  häufig  sind,  als  rechte.  | 

Dieses  Zusammentreffen  von  optischem  Drehvermögen  und  1 
überdeckbarer  Hemiedrie  resp.  Totartoedrie  an  regulären  und  einiJ 
Krystallen  (welche  sich  allein  nach  dieser  Richtung  untei'suchen  lll 
fand  später  wiederholte  Bestätigung.  Marbach')  entdeckte  au  deafl 
läron  chlorsauren  Nati'on,  für  welches  Rammelsbcrg  enantiomorphcFaJ 
nachgewiesen  hatte,  eine  Drehung  der  Polarisationsebene,  wie  I 
Quarz.  Gleiches  Verhalten  zeigten  noch  die  ebeufalls  regnlikreD  I 
stalle  des  essigsauren  Uranoxyd-Natrons  und  des  NatriumsulfiiDt™ 
oder  Schlippeschea  Salzes.  Bei  anderen  regulär  in  cnantiomod 
Formen  krystallisierenden  Salzen  wurde  die  Ei-schoinung  durch  sekoi 
Düppelbrechung  (Lamellarpolaiisation  nach  Biot)  vordeckt.  ludeBsefl 
doch  Fälle  bekannt,  in  welchen  caantiomorphe  reguläre  KrystaUe  Q 
nitrat  u,  a.)  kein  Dreh  vormögen  zeigen;  die  fragliche  Eigeuschllj 
Krystallgestalt  ist  demnach  zwar  notwendig,  aber  nicht  ausreichoni 
Hervonnifen  der  üptischen  Aktivität,  j 

Die  bisher  besprochenen  Stoffe,  deren  Krystallc  die  Pglarisd 
ebene  des  Lichtes  droben,  zeigen  diese  Eigenschaft  nicht,  weiui 
sie  in  gelöstem  Zustande  untersucht.  Weder  bei  Lösungen  von  I 
säure  (Horechcl)  noch  bei  solchen  von  Natriumchlorat  (Marbach)  C 
lä^t  sich  der  geringste  EinÜuss  auf  das  polarisierte  Lichl  erkel 
auch  zeigt  geschmolzen  gewesener  Quarz  sich  ganz  indifferent  (Brei 
Man  muss  daraus  den  Schluss  ziehen,  dass  erst  durch  die  Krystattl 
die  Molekeln  in  eine  solche  Anordnung  gebracht  werden,  das 
Drehung  der  Polarisationsebene  erfolgt.  \ 

Umgekelirt  muss  aber  vorausgesetzt  werden,  dass  diejenigen  I 
welche  im  flüssigen   oder   gelösten  Zustande  die  fragliche  Eig«« 

')  Edinb.  Phil.  Jouni.  4,  .S71  um!  iU  379. 

•)  Pog«.  »1,  482.  1054;  ib.  94,  41'/  1856;  ib. 
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faaben,  dieselbe  auch  im  krystallisierteii  Zustande  beibehalten,  da  sie  an 
|fc  Molekeln  selbst  haftet.     Bei  deni  aktiven  Amylamin-Alaun  ist  das 
Beb   nachgewiesen,  bei  anderen  Stoffen  hat  man  den  Nachweis  bisher 
it  fuhren  können»  weil  dieselben  sämtlich  zweiaxige  Krystalle  gehen, 
u    Duppell Brechung   die   gesuchte    Erscheinung    verdeckt.      Dagegen 
sich  diejenige  Erscheinung,   welche  Herschel    mit   der   optischen 
der  Kry.stnlle  in  engster  Beziehung  gefunden  hatte,  die  nicht 
:bftre  Hemiedrie  oder  Tetartoedrie  bei  den   Krystallen    optisch 
iver  Stoffe  stets  nachweisen.     Wir  verdanken  die  Eut<leckung  dieses 
kminenhanges  Pasteur,*)    welcher   sie   1848  an  den  l>oidon  optisch 
Weinsäuren  und  ihren  Salzen  auffand.     Die  Firmen  der  wein- 
und   traubeusauren   Salze  sind   rielfach  übereinstimmend,   doch 
id  die  ersteren  stets  durch  das  Auftreten   hemiedrischer  Flachen  von 
leUteren,  welche  keine  haben,  unterschieden.     Nur  heim  trauben- 
Natron- Ammoniak  zeigten  sich  hemiedrische  Flächen.    Als  jedoch 
ie  Krystalle,  welche  gleiche  Hemiedrie  trugen,  aufgelöst  und  im  Pola- 
nsati(ins:ipparate  untersucht  wurden,  erwiesen  sich  die  Lösungen  optisch 
aktiv    in   derselben  Weise,   wie  das  Salz  der  gewöhnlichen  Weinsäure; 
vjüirend  die  Traubensäure  und  ihre  Salze  sonst,  wie  bekannt»  die  Pola-* 
risationsf-bene  nicht  ablenken.     Pasteur  gelangte  auf  diesem  Wege   zu 
der  Entdeckung,  dass  die  Traubensäuro  eine  V^orbindung  der  gewöhu- 
liden  rochtsdrehenden  Weinsäure  mit  einer  linksdrehenden  Säure  von 
gleichen  aber  entgegengesetzten  opti:4cheu  Eigenschaften  sei,  welche  sich 
bei  der  Krystallisation  dos  Natron-Ammoniaksalzes  trennen;  durch  Aus- 
lesen der  Krystalle  nach  ihren  hemiedrischen  Flächen  konnte  er  beide 
Formen  leicht  gesondert  erhalten. 

Die  Verbindungen  der  so  erhaltenen  linkiwl rehenden  Weinsäure 
zeigten  ebenso,  wie  die  der  gewöhnlichen  rochtsdrehenden  Säure,  he- 
miedrische Flächen,  nur  waren  diese  entgegengesetzt  angHordnet*) 

In   der  Folge  dehnte   Pasteur  seine  Untersuchungen  weiter  aus.'') 

Die  Kiystalle  des  Asparagins  und  der  Asp;iragingäure,  welche  beide  op- 

,  tiach  aktiv  sind,  zeigten   gleichfalls  die   nicht  überdeckbare  Hemiedrie. 

^kao  die  Salze  der  Äpfelsäure  und  die  krystallisierte  Verbindung  des 

^Kabenzuckers  mit  Chlornatrium. 

H  Dagegen  liess  sich  der  Satz,  wie  schon  Herschel  gefunden  hatte» 
^Bit  umkehreu.  Ameisensaurer  Strontian  giebt  Krystalle  mit  nicht 
TOerdeckbarer  Hemiedrie,  doch  konnte  an  der  Lösung  der  n-^chten  oder 


^)  C.  rend.  23,  535.  1S4H. 
•)  C.  rend.  2»,  297.  1849. 


*1  C.  rend.  Sl,  480.  185i>. 
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linken  Kiystalle  keine  Spur  von  Drehung  der  PolarLsationeebeoe 
werden.  Auch  giebt  eine  Lösung,  die  man  aus  lauter  rechten 
liiTstellt,  büim  Krystallisioren  keineswegs  nur  rechte,  sondörn 
rechte  wie  liiik<*  Kr)'Htallc.  In  diesem  Falle  kommt  vermutlich 
Ordnung  der  Molekeln,  welche  die  hemiedrische  Ausbildung  ?ei 
erst  im  Augenblicke  des  Kiystallisiorons  zu  staude.  Ähnlich 
sich  Ziuksulfat. 

Indessen  fand  später  E.  Jacobsen,  ^)  da&s  allerdLugs  durch 
gleichartiger  Krystalle  von  ameiseusaurem  Strontian  sich  Ui 
hcretellen  liessen,  welche  nur  einseitige  Krystalle  gaben.     Doch 
gleichzeitig,  dass  je  nach  der  Darstellungsweise  der  Amcisensü 
herrschend  entweder  rechte  oder  linke  Krystalle    eutstaudefl,  nj 
wahrscheirdich    das   Auftreten    der    hemiedrischen    Flächen 
durch  gewisse   Unreinigkeiten  bedingt  ist,  welche  sich  in  den 
artigen  Ivrystallen  anhäufen  und  dadurch  endlich  solche  Gcmougä 
welche  ausschliesslich  einseitig  ausgebildete  Krystalle  geben. 

Auch  von  dem  Satze,  dass  aktive  Stoffe  stets  hcmiedrisch  kril 
sieren,  zeigten  sich  Ausmüimeu.  ^)     Der  saure  äpfelsaure  Kalk 
siert  aus  reinem  Wasser  ohne  hemiedrische  Flächen.    Setzt  Qual 
etwas  Salpetersäure  hinzu,  so  erscheinen  alsbald  solche.    Saorei 
saures    Ammoniak    zeigte    gleichfalls,    aus    reinem    und    salpet 
Wasser  krystallisiert,  keine  Hemiedrie,  dieselbe  wird  aber  hervorgefc 
wenn  man  einen  Teil  des  Salzes  bis  zur  Bräunung  erhitzt  und 
stallisation  aus  einer  Lösung  erfolgen  lässt,  welche  die  hierbei  pi 
dejieu  Zorsetzungsprodukte  enthält.    Indessen  muss  der  Fall  wahr 
lieh  so  gedeutet  werden,  dass  auch  die  Krystalle,  au  denen  die 
flächen  nicht  auftreten,  thatsächlich  hemiedriscb  waren,  wenn 
der  charakteristischen  Flächen  sichtbar  war. 

Weitere  F(trschungen^)  liessen  Pasteur  endlich  sogar  einen 
hnden,  welcher,  im  gelösten  Zustande  aktiv,  an  seineu  Krystalk 
die  mindeste  Spur  von   homiedrisclien   Formen  zeigte   und   mit 
aktiven   Moditikation   in    allen  Verbältnissen    isomorph   zusdJi 
stallisierte»  was  die  hisher  erwähnten  Stoffe  nicht  tliateii.    Bl 
der  amylschwefelsaure  Baryt,  welcher,   aus  gewöhnliclu'm  Am] 
gewonnen,  stets  ein  Gemenge  eines  aktiven  und  eines  uichtaktivcit 
darstellt,  welches  ilurch  partielle  Krystaltisation  geschieden  wenl<<Q'' 
Pasteur  nimmt  an,  da««  in   den  Kiystalleu  eine  solche  Aiit>rd»an| 


*)  rogg.  115, 4it3,  xmi. 

»)  C.  read.  42,  liöH.  I8öü. 


'"  r.  rond.  »5,  176.  18&^. 
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kein  sUttfinile.  daas  der  Mangel  an  Symmetrie,  welcher  die  He- 

bedingen  würde,  ausgeglichen   wird.     In   welcher  Weise  dieser 

ich  stattfindc-t,  ist  freilich  nicht  näher  büstimrat  worden. 

enn  es  sonarh  scheint,  dass  weder  dem  Satze,  dass  euantlomorpho 

talle  stet«  DrehvermÖgen  haben,  noch  dem,  dass  optisch  aktivo  Stoffe 

in  enantiomorphen  Formen  kiy stall isieren,  volle  Allgemeinheit  zü- 
rnt, so  dürfte  sich  di:»ch  dvt  letzte  Satz  insofern  bestätigen,  als  viele 
Ben  optisch  aktiver  Stoffe  als  nur  scheinbar  holoedrisch  erkannt 
leu  aind.  Als  erfolgreichstes  Hilfsmittel  dazu  dienen  die  Ätzfigureu 
^  u.),  w*elche  auch  vorsteckte  und  in  äusseren  Krystall flächen  nicht 
Erscheinung  kommende  Homiedrien  und  Tetartoedrien  aufgedeckt 
in.  Die  Arbeiten  von  Baumhauer  enthulten  zahlreiche  Bei- 
e  dazu. 

11.    Theorie  der  Drehung  der  Polarisationsebene  in  Krystallen. 

lits  früher  (S.  474)  ist  auf  die  Erklärung  hingewiesen  worden,  welche 

I  \)  über  das  Zustandekommen  der  Zirkularpolarisation   gegeben 

Die  Existenz  zweier  entgegengesetzt  zirkularpolansierter  Strahlen, 
reiche  ein  geradlinig  polarisierter  Strahl  beim  Durchschnitt  durch 
n  Quarz  parallel  der  Hanptaxe  zerfällt,  ist  von  Frosnel  und  später 

anderen  nachge\\*iesen  worden,  so  dass  in  dieser  Uiusicht  die 
Dfie  wohl  begründet  erscheint 

Auf  das  Wesen  der  Anordnung  der  Molekeln,  welciie  diese  Wirkung 
orbringt,  ist  einiges  Licht  gefallen  durch  einen  Versuch  von  Keusch.') 
wlbe  schichtete  dünne  Glimmerblättchen  so  übereinander,  dass  der 
che  Haui)tschnitt  jedes  derselben  gegen  den  des  vorigen  um  einen 
toten  Bruchteil  von  360^  in  demselben  Sinne  gedreht  ist,  und  erhielt 
Bin  Gebilde,  welches  einem  zirkularpolarisierondeu  KrystJiUe  um  so 
lieber  ist,  je  dünner  die  BUittcheu  und  je  grösser  ihre  Anzahl  ist*) 
ickc  parallelisiert  diesen  Versuch  mit  den  Ergebnissen  seiner  TluK>rie 
Krystallstruktur,  welche  zu  regulären  Punktsystemen  geführt  halte, 

einen  ähnlichen  schraubenförmigen  Aufbau  der  Punktechichten 
Bu,  wie  die  Glimmerkombination  von  Keusch.  Duch  ist  es  bisher 
t  gelungen,  die  Bedingungen  zu  linden,  welche  erfüllt  sein  müssen* 
it  die  Molekeln  der  Krystalle  eine  derartige  Anordnung  annehmen, 

E.  Mallard*)  hat  unter  der  Voraussetzung  einer  geschichteteu  Kon- 
llion  der  Krystalle  eine  mathematische  Theorie  der  Lichtboweguug 
erartigen  Gebilden  gegeben,  welche  die  Erscheinungen  der  Doppol- 


»)  Ana.  eh.  |iU.  :Ä,  147.  J8i>5. 
^  Sobncke,  Pogg.  Erg.  S,  16.  i87b. 


=  •  Po«g.  I3b,  ti28.  l&iiH. 

',  Ann.  de  Mlnes,  Mirs  — Atril.  18ÖL 


918 


V.  Stöchiometrie  fe^tor  Körper. 


bi'cchung   wiu   auch    der   Zirkularpolarisaüon    umfasst,   doch   kann 
nicht   unternehineu,   die   ausgedehnten    Entwickelungen    des    Verfi 
hier  wiederzugeben. 

12.  Die  StrÖmimgseigeiiBcliaften.  Eine  Anzahl  von  VorgÄogM 
die  das  Gemeinsame  haben,  divss  sie  sich  von  Punkt  zu  Punkt 
pHauzon,  und  die  sich  deshalb  unter  dem  Bilde  einer  Strömung')  dar 
stellen  lassen,  zeigen  sich  sämtlich  in  Krystallen  denselben  allg 
Gesetzen  unterworfen,  wie  die  Wüimeansdohnung  und  die  Lichtbew 
«ud  bilden  daher  mit  diesen  die  oben  (S.  891)  erwähnte  orste  G 
Zu  diesen  gebort  insbesonderr  die  Wiirmeleitung,  die  langsame  LeitD 
der  statischen  Elektrizität  und  die  FortpÜanzuug  chemischer  Vorgänge 

Von  Senarmont-)  rührt  der  bekannte  Versuch  her,  durch  welche« 
die  verschiedene  Wärmeleitung  in  Krystallen  anschaulich  gemach 
wird.  Man  durchbohrt  eine  dünne,  gleichförmige  Krj-etallplatto 
lührt  in  die  Öffnung,  nachdem  die  Platte  mit  einer  dünnen  Lage  Wi 
überzogen  ist,  einen  erwärmten  Draht  ein.  A^lsdann  schmilzt  dasWadu 
an  den  Stellen,  welche  eine  hinreichend  hoho  Temperatur  erreicht  haben 
die  geschmolzen  gewesenen  Stellen  grenzen  sich  nach  dem  Erfcultm 
durch  einen  kapillar  erhöhten  Wall  gegen  die  anderen  ab.  Sinarmout 
hat  nun  gezeigt,  dass  die  Wärmoleitung  in  Ki^stallen  von  der  Richtun 
abhängt,  und  zwar  nach  ganz  ähnlichen  Gesetzen,  wie  sie  für  die  Lichte 
bewegung  gelten.  Darnach  ist,  wenn  wii*  uns  die  Erwärmun;^;  von  eiiieffl 
Punkt  im  Inneren  eines  kt73talliuischen  Mittels  ausgehend  denken,  d 
isotherme  Fläche,  d.  h.  die  Gesamtheit  der  Punkte,  welche  gleidia 
Temperatur  haben,  in  regulären  Krystallen  eine  Kugel,  in  einaxigun  em 
Rotationsellipsoid  und  in  zwciasdgou  ein  dreiaxiges  EUipsoid.  Auch  ist 
die  Lage  der  thermischen  Axen  im  letzten  Falle  in  derselben  Weise 
das  KrysUillKystem  gebunden,  wie  die  der  optischen,  indem  sie  bei  rbDOH 
bischen  Krystallen  mit  den  Krystallaxen  zusammentkllen,  bei  monoklinen 
zu  zweien  in  die  Symmetrieebene  fallen,  während  sie  bei  asymmetri* 
sehen  Formen  in  keinem  ersichtlichen  Zusammenhange  mit  den  Kryb-till^ 
ilächen  stehen. 

In  bezug  auf  das  Verhältnis  der  thermischen  Axen  unter  sich  zeig 
»ich  keine  Übereinstimmung  mit  den  optischen  Eigenschaften,  indfll 
bald  die  grössere  optische  Axe  der  grösseren  thermischen  entspridi 
bald  umgekehrt»  wie  dies  von  V.  v.  Lang*)  in  einer  auf  diese  Frag 
gerichteten    Untersuchung   festgestellt   wurde;    doch   ist   die   Zahl 


')  Liebiucli,  Phys.  Kryst.  119. 
*»  l*ugg.  135,  'Ah  IWiö. 


*)  A.  cb.  ph.  \ß)  31,  457.    ib.  3ä,  17d. 
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in  welchen  der  Siau  der  Verschiedüubeit  übereinstimmt,  verbält- 
ässig  grösser.  Jeannetaz  M  bringt  die  WärmelcituQg  in  Beziehung 
Spaltbarkeit,  indem  parallel  derselben  diese  ihren  grÖssten  Wert 
eben  soll;  sind  mehrere  Spaltungsrichtungeu  vorhanden,  so  liegt 
MAximuffl  der  Wärmeleitung  nach  einer  Art  Resultierenden. 
Ein  Vergleich  der  absoluten  Wärmcleitlabigkeit  krystallisierter 
ler  ist  bisher  nicht  ausgut'übrt  worden- 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  wio  bei  den  Wärmoleitungen  zeigen 
wie  G.  Wiedemann*)  gefunden  hat,  wenn  mau  aui*  eine  Krystall- 
ie  eine  mit  einer  starken  Eloktrizltätsquelle  verbundene  Spitze  setzt, 
nach  einiger  Zeit  das  elektrisierte  Gebiot  durch  Bestäuben  sicht- 
niAcht.  Auch  hier  findet  man  je  nach  der  Natur  des  Krystalls  und 
Lage  dos  Schnittes  Kreise  und  Ellipsen,  welche  dieselben  geometri- 
m  Beziehungen  zu  den  Krj'stallaxen  zeigen,  wie  die  der  Wärme- 
ng, Auf  eine  nähere  Darlegung  dieser,  sowie  eine  Reihe  anderer 
triarhcr  und  magnetischer  Erscheinungen  an  Krystallen  kann  in- 
m  nicht  eingegangen  werden. 
^■^  VerwitteniQgBflgiLren.  Von  chemischem  Standpunkte  beeon- 
interessant  ist  es,  dass  auch  das  Fortschreiten  chemischer  Vor- 
V  in  Ki-ystallen  den  gleichen  Symmetriegesetzen  unterliegt.  Man  hat 
solchen  bisher  fast  nur  die  Verwitterung  wasserhaltiger  Krystalle 
Mchtet  und  nennt  die  auftretenden  ellipsoidischen  Gestalten  daher 
«ritterungstiguren. 
Faraday  hatte  schon  vor  langer  Zeit  darauf  hingewiesen,  dass  von 
er  letzten  Krj'stalltlächen  das  Krystallwasser  nicht  entweicht; 
ibersalzkiystallu,  die  mit  Vorsicht  aus  ihrer  Mutterlauge  entfernt 
»n,  lieHSon  sich  wochenlang  in  eini^r  Schale,  nur  mit  Papier  bedeckt, 
rockeuer  Luft  aufbewahren,  ohne  an  Glanz  zu  verlieren,  während 
ähnliche  Krystallo  in  wenigen  Stunden  zu  verwittern  anfangen, 
t  man  die  Oberfläche,  so  beginnt  die  Verwitterung  von  der  Ver- 
ung  aus  und  pflanzt  sich  regelmässig  in  den  Kiystall  hinein  fort. 
Die  dabei  auftretenden  Gestalten  sind  von  C.  Pape^)  eingehend 
raucht  worden.  Er  fand  sie  im  engsten  Zusammenhange  mit  der 
itallform  stehend,  und  zwar  so,  dasa  sie  im  allgemeinsten  Falle  ein 
axiges  Ellipsoiil  bilden,  welches  bei  quadratischen  Krystallen  in  ein 
.liousellipsoid  und  bei  regulären  in  eine  Kugel  übergeht.    Die  unter- 


")  C.  r.  75,  1501.  1H72.  *)  Pogg.  7tt,  HH.  1849:  77,  5^1.  lH4ft. 

■)  Pogg.  12i,  329.  1865;    ib.  125,  513    1^65:     ib,   1*1,  atil.  Itt68:    ib.  135, 
869. 
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suchton  hcxagoiialon  Krystalle,  welche  sämtlich  rliomhoctlnscL  warm, 
g:ibeu  morkwünligfcrweise  nicht  das  erwartete  Rotatioiihellipsoid.  sondcra 
eine  Kugol,  wie  die  regulären. 

Der  Nachweis  dieser  Beziehungen  wurde  so  geführt,  dass  die  niüg- 
lichst  eheuttiichig  ausgesuchten  Krystiüle  in  einem  Luftbade  bei  passen- 
der Tem]K'nitur  so  lange  erwärmt  wurden,  bis  sie  sich  mit  klcineai 
Flecken  von  0-2  bis  0-3  mm  Durchmesser  bedeckt  hatten.  Diese  (M^ 
wiesen  sich  unter  dem  Mikro8ko[)  stets  als  Kreise  oder  tdliptische  Gf* 
stalten;  die  Axen  der  letzteren  lagen  auf  derselben  lü'ysUillfläche  stetf 
parallel,  auf  gleichwertigen  Flächen  übereinstimmend  und  zeigten  an  Te^ 
schiüdenen  Individuen  stets  dasselbe  Axenverlüiltnis. 

Beim  regulären  Chiomalaun  waren  die  Flecke  stets  kreisfönuig, 
oh  sie  auf  Oktaeder-,  Würfel-  oder  Rhombendodekaedertlächen  enteUn- 
den  waren.  Das  quadratische  Blutlaugensalz  hatte  auf  den  Pynimideih 
tiächen  Elhpsen,  auf  den  basischen  EndHächen  Kreise.  Die  rhon' '^^"" 
Krystalle  des  Zinkvitriols  und  des  untei'schwefelsauren  Natron 
auf  sämtlichen  Flächen  Ellipsen,  dagegen  die  rhomboedrischen  anter- 
schwefelsauren  Salze  des  Bleioxyds,  Stnmtians  und  Kalks  s<»wohl  Hof 
den  EudÜüchcn,  wie  auf  denen  des  Grundrhomboeders  und  des  er^i» 
stumpferen  Rhomboeders  genaue  Kreise. 

Um  eine  Voi-stellung  von  der  Genauigkeit  der  erhalteueu  Resultsu 
zu  geben,  teile  ich  eine  Reihe  von  Messungen  am  monosymmetrischen 
Eisenvitriole  mit.  Pape  bezieht  die  Formen  desselben  auf  ein  recht- 
winkeliges  Axensj'stcm,  indem  er  die  Hemipyramiden  als  rhombische  H^ 
miinorphien  auffasst;  er  rechtfertigt  diese  ungebräuchliche  AufHiHsuuÄ 
dadui'uh,  dass  die  gewählten  rechtwinkligen  Axen  sich  auch  als  ili'' 
Äxen  des  VerwitterungsolUpsoirLs  ausweisen. 

Für  eine  gleichgelegene  Pyramidenfläche  wurde  au  vorschiwlonoit 
Krystallen  folgondes  Axetiverhältnis  der  Vei*wittcruugsellipsoidw  erhalW«. 
wobei  jede  Zahl  das  Mittel  von  3  bis  G  Messungen   ist 

a:b=  1-428.  1439.  1-444,  1434,  1  441,  MiUel  1-436. 

Eine  anders  gelegene,  aber  krystallographisch  gleichwertigo  Flach*^  g»fc 

a:b  =  t.4ai,  1-425,  1-437,  l-llü.  1-4.^8.  Mittel  1-428. 

Eine  dritte  und  vierte  a:b=  1-407  und  1  42(»,  1-434.  Das  Mitld 
sämtlicher  Beobachtungen  ist  a:b=l-42[>. 

Eine  audertj  Pyramide  gab  au  verschiedeuou  Krystallen  i«^ 
Flächen 

a:b'=-l-5U».  1-524,  1  484.  I  äOO,  1  507,  1-528,  1-491, 
1-476,  1-525,  1-50-J,  Mittel  1509. 
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sieht,  stiiumen  die  einzelnen  Resultate  bis  auf  einige  Prozente 

Mittel,  und  letzteres  erscheint  nach  diesen  Messungen  auf 
Ja  ein  Prozent  sicher.  Pai)o  hat  iu  derselben  Weise  noch  die 
äitnisse  an  acht  weiteren  Flachen  gemessen  und  aus  tliosen, 
I  bekannten  Neigungen  der  P'Iächcn  zu  den  krystullogi-aphischcn 

Aste  des  Ellipsoids,  von  dem  die  beobachteten  Ellipsen  Durch- 
rird     unter  der   Annahme   berechnet,  duss  die  Axen  des  letz- 

den  angenommenen  krystallographischen  Axen  zuRiimmeniklleu. 
igab  sich  für  das  AxenverhäUnis  des  VerwitterungseUipsoids 
6nn  die  kürzeste  Axe  c=l  gesetzt  wird,  folgende  Reihe  voq 

a-il*«>30  b»l-3tiä 

1547  1-31Ö 

l  561  1-4*21 

l-55;i  1381 

1  &66  l-ail 

1.407 

1  man   weiter  die   Form  der  EllipsiiUf  welche  auf  bestimmton 
auftreten,  aus  diesen  Axonvorhültnissen,  so  tindet  man: 


beob. 

ber. 

1-433 

1  46l> 

1-42!* 

1  44« 

1-509 

1-514 

Auf,  dass  die  iK'obachtcteu  und  berechneten  Verhaltnisse,  sowio 
hiedonen  Zahlenwcrto  der  Ellipsoidaxen  viel  mehr  von  einander 
D,  als  die  Mittelwerte  der  direkten  Beobachtungen,  und  ein 
ob  das  von  Papo  mit  besonderem  Nachdrucke  hervorgehobene 
nfallen  der  Verwittcrungsaxon  mit  den  rechtwinkelig  angcnom- 
rystallaxen  durch  diese  Rechnungen  wirklich  bewiesen  sei,  or- 
rolil  berechtigt.  Pape  erklärt  die  Untcrschietle  als  von  Ver- 
em  herrührend,  mdem  er  die  Unsicherheit  in  bezug  auf  die 
ing  der  Axenlagen  der  Verwitteningsellipsoide  hervorhebt,  doch 
iese  sich  schon  bei  den  oben  mitgeteilten  Messungen  in  ent- 
1  höherem  Grade  bemerkbar  gemacht  haben, 
liehe  Messungen,  die  zu  gleichen  Resultaten  fülirten.  auch  was 
mmenfallüu  der  rechtwinkelig  angenommenen  Krystallaxeu  mit 
fritterungsaxen  anlaugt,  hat  Pape  später  am  asymmetrischen 
;riole^)  angestellt,  doch  machen  sich  auch  hier  dieselben  Be- 

igg.  133,  364.  18t>8. 
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denkeu  in  bezug  auf  die  zum  Teil  geringe  Übereinstimnrang  zwi»ch«i 
Beobachtung  und  Rechnung  geltend. 

Aach  spricht  es  nicht  sehr  fiir  die  Zuverläftsigkoit  von  Pape«  M«- 
sungen,  da^s  das  theoretisch   höchst   unwahrscheinliche   Aufb'cien  wm 
Kreisforratm  auf  allen  Fliicben   hexagonaler  Krystalle  (S.  D20),  wdc^| 
derselbe   am   unterschwofelBaurcn   Kalk,   Strontiun   und    Bleioxyd  ^H 
später  durch  Sohncke^)  dahin  zurechtgestellt  wurde,  dass  die  Ver^| 
terungsflächen,  wie  vorauszusehen  war.  thatsächlich  Ellipsoidt.-  sind.   WF 
grösste    Verschiedenheit  der    Axon  der   Verwitterungstiguron   waren  in 
deu  Häuptscbnitten,  also  den  Ebenen  parallel  der  Hauptaxe  xu  enrartao. 
Sohncke    schliff   daher   solche   Flächen   au    mid  beobachtete    mit  Hilfe 
eines  Okularmikrometers,  das  uni  einen  rechten  Winkel  verstellbar  wir, 
Jo   2wei   KU   einander  senkrechte  Durchmesser.     Dieselben   standen  aa 
untorscbwcfelsauren  Strontian  im  Verhältnisse  1  zu  1-20;  der  kleinew 
Durchmesser  ist  parallel  der  Hauptaxe,     Auf  einer  natürlichen  Rhoni" 
boederfläche  betrug  das  Verhältnis  1-152,  während  die  Rechnung  unUr 
der  Voraussetzung,  dass  die  Verwitteiiingsääche  ein  Kotatioosellipsoifi 
ist,   dessen  Hauptaxe  der  krjstallographischen  Hauptaxe  parallel  gehti 
1153  ergiebt 

Am  unterschwefelsauren  Kalk  wurde  das  Axenverhältnis  gleichEalk 
1:1 '20  gefunden  und  der  kürzere  Durchmesser  war  der  Hauptaxe  p*- 
rallel.  Das  unterschwefolsaure  Bleioxyd  dagegen  hat  Verwitlerungs- 
flecke,  deren  lange  Vxe  senkrc^cht  zur  kiystallographischeii  HaapUxr 
steht  und  das  Verhältnis  1  •  10  zu  1  zeigt.  Pa|)e  hatte  nur  dies  lett* 
tere  Salz  auf  natürlichen  Rhomboedcrflächcn  wirklich  gemessen,  wo  io 
der  That  das  Verhältnis  der  beiden  Axen  von  eins  nur  wenig  abweicht 
und  bei  den  übrigen  Salzen  nach  dem  Aogenniasse  gearteilt» 

14.  Eigenschaften  der  sweiten  Gruppe.  Während  die  bisher 
besprochenen  physik-alischeu  Eigenschaften  der  Krystallt-  dieselben  nur 
in  drei  oder  fünf  Gruppen,  nämlich  die  regulären,  einaxigen,  dreiaxigeo. 
die  monoklinen  und  triklinen  oder  asymmetrischen  teilen  lassen,  so  er- 
geben die  nun  zu  besprechenden  Eigenschafton  eine  bedeutend  weito^ 
gehende  Unterteilung  dieser  Gruppen.  Die  wesentlichste  dieser  Eigen- 
schaften, die  äussere  Begrenzung,  hat  freilidi  von  voruheroiu  eingehend 
besprochen  werden  müssen;  ausser  dieser  giebt  es  aber  noch  eine  gutf 
Reihe  anderer,  welche  gleiclifalls  die  charakteristische  Eigentnm* 
lichkeit  besitzen,  dass  in  bezug  auf  sie  die  regulären  Krystalle  tod 
amorphen  Körpern  verschieden  sind.     Am  nächsten  mit  den   äaBsereo 

'i  Ztschr   f.  KrysL  i,  22ö.  1Ö90. 
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len  verwandt  sind  die  Kohäsionsverbiiltuisse  der  KrystaUe,  welcho 
ihrer  8paltbarkelt  imd  Härte  zu  Tage  treten. 
Die  auffallemle  Fähigkeit  zahlreicher  krystalliuischer  Stoffe,  sich 
bestimmten  Ebenen  so  spaitca  zu  la.s8en,  dass  glüuzeude,  ebene 
en  entstehen,  wi  sehr  lange  bekannt.  Dass  diese  Spaltungsfiächen 
engster  Beziehung  zu  der  Krystallform  stehen,  ist  wohl  zuerst  von 
ijghens  (1*>29— 1695)  erkannt  worden').  Derselbe  zog  aus  der  rhom- 
[rischen  S])altbarkeit  des  Kalkspates  Schlüsse  auf  die  molekulare 
Lur  diesi^  Minerals,  und  verwertete  die  su  gewonnenen  Anschau- 
m  zu  einer  Theorie  der  doppelten  Brecliung  des  Lichtes,  die  noch 
iwäi'tig  gültig  ist.  Noch  allgemeiner  erkannte  die  Beziehung  zwi- 
den  durch  Spaltungen  zu  erzielenden  Hauptrhombocdern  und  den 
nnigfaltigen  anderen  Formen  dieses  Minerals  der  Chemiker  Torbern 
rgmann  (1735—1784). 
Eine  wcitci-gchende  Kenntnis  dieser  Erscheinung  ist  in  der  Folge 
insofern  gewonnen  worden ,  als  die  grossere  oder  geringere  Aus- 
Idnng  derselhcMi  bfn  zahlreich(»n  Krystallen  beobachtet  und  registriert 
Worden  istj  wobei  festgestellt  werden  konnte,  dass  an  demselben  Kry- 
«talle  häufig  verschiedene,  krystallographisch  nicht  gleichwertige  Spal- 
tungsllächen  auftreten.  Dieselben  unterscheiden  sich  dann  auch  jedes- 
JQal  durch  den  Grad  der  Spaltbarkeit. 

Unmittelbar  an  die  Spaltungsflächen  schliessen  sich  die  von  E.  Reusch') 

tbachteten  Gleit-  und  Schlagflächen.  Erstere  entstehen  durch  einen 
igen  Druck  nach  einer  krystallographisch  orientierten  Richtung  und 
1  von  den  durch  Spaltung  zu  erhaltenden  Flachen  stets  verschieden. 
Steinsalz  spaltet  z.  B.  ausgezeichnet  nach  den  Würfelfiachen;  die  Gleite 
Hächen  dagegen  liegen   den  Flächen  des  Rhombendodekaeders  parallel. 

eh  welchen  eine  Spaltung  nie  gelingt.     Auf  die  eigentümliche  Bildung 
Zwillingslamellen  durch  Druck  im  Kalkspat  kann  ich  hier  nur  hin- 
vreLsen. 

Die  Schlagflächen,  welche  man  erhalt,  wenn  man  einen  Körner 
(stumpfen  Kegel  von  Stahl)  auf  eine  Krystalllamelle  setzt  und  demselben 
einen  leichten  Schlag  giebt,  stimmen  meist  mit  den  Gleitflächen,  kom- 
binieren sich  aber  auch  hänfig  mit  den  gewöhnlichen  Spaltungsflächen. 
Sie  hahen  sich  in  einzelnen  Fällen  als  praktis4;h  bedeutsam  für  die  Auf- 
tindnng  der  Symmetrieebeuen  iii  rhombischen  imd  monosymmetrischen 
Krystallen  erwiesen,  worauf  hier  nur  hingedeutet  werden  kann. 

M  Die   bistortschoD   Notizen   sind  meist  eotnommeu   auh   F.  v.  Kobell,   6e- 
ichto  der  MiocraloKie.    MtUichcu  \86i. 

Pogg.  132,  441.    1867;  ib.  136,  130.    1868. 
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Der  erste  Versuch  fiiier  numerischen  Auswertung  der 
KobäsionsTerhältnisse,  welche  die  Spaltbaxkeit  bedingeu,  ist 
gemacht  worden,  indem  derselbe  SteinsalzstäbcheD ,  «etdie  nadi  krr* 
stallographisdi  verschiedenen  Richtungen  geschnitten  waren,  darch  an- 
gehängte Gewichte  zerriss.  Dazu  war  in  lier  Richtung  der  Huuptiuen 
diLS  klc^inst^r  erforderlich,  während  alle  anderen  Riebtangen  grösser*  Oe- 
Wichte  tragen  konnten.  Dabei  erfolgte  die  Zerreissong  stets  nach  dor 
Wüi'felfläche,  so  dass  der  eigentliche  Zweck  der  Untersnchung.  die  Ko- 
häeion  nach  Terscbiedenen  Richtungen  zu  messen,  nicht  erreicht  wurde 

Zwischen  dem  Gewicht,  durch  welches  ein  normal  zur  Spaltfliehf 
geschnittenes  Stück  zerreisst,  und  dem,  welches  nach  irgend  einer  and^ 
ren  Richtung  eine  Trennung  in  der  Würfelfläche  bewirkt,  entwickelt 
Sohncko  eine  einfache  Beziehung.  Da  nämlich  die  Tragfähigkeit  der 
TrcnnungKHäche  proportional  ist,  so  wächst  sie  bei  schräger  Richtnug  der- 
selben im  lungokchi'tcn  Verhältnis  des  Richtungskofiinus.   Statt  desQBer- 

scbnittes  Q  de«  untersuchten  Stabes  ist  Q'  =  — =-  einzuführen,  wobei  tf 

^       cos« 

den  Winkel  zwischen  der  Würfelnormale  und  der  Längsrichtung  de> 
Stäbchens  diixstollt.  Ferner  wirkt  von  der  iu  der  Längsrichtmig  an- 
greifenden Kraft  nur  eine  Komponente  normal  zur  Trennungsfläche,  wekh« 
dem  Kosinus  desselben  Winkels  pi*oportional  ist,  und  das  Stabchen  wird 
ein  in  domselhen  Masse  grösseres  Gewicht  tragen.    Wir  haben  somit  du 

1  C 

VorhältniMderTrugrühigkoitonC:C«=  1  :^^^3^^,  oder  Ca  =  -^7^ 


,    ,  oder  Cfl  = 
cos'a  oos'a 


Xiu 


hatte  Sohncke  gefunden,  dass  im  Durchschnitt  ein  Qiuidratuiilhmcttf 
Steinsalz  35-0  Lot  trug.  Versuche  mit  Stäbchen  normal  zur  Fläch»' 
des  Rhombeudodekaoders  gaben  im  Mittel  6^-7.  Die  obige  Formel  ver- 
langt, da  n  in  diesem  Fall  =45^,  also  co8«  =  V*/,  ist,  70'(*  Lot 
ein  Resultat,  welches  ausgezeichnet  stimmt.  Nonnal  zur  Oktaed-  *^  ^ 
ist  008«=]'^  und  die  Tragfähigkeit  wui'de  im  Mittel  75-2  g' 
während  sie  nach  der  Fnrmel  105  betragen  mnsste.  Der  Autor  weist 
darauf  hin,  »h  nicht  bei  der  starken  Neigung  der  Trennungsfläche  gegen 
die  Zugrichtung  die  horizontale  Komponente,  die  ein  Abschiel)cn  b^ 
wirkt,  schon  einen  merklichen  Einfluss  gewonnen  hat. 

Versuche,  ein  Zerroissen  nach  anderen  Richtungen,  als  den  Spftl- 
tungsflächen  zu  erzwingen,  gaben  nur  unvollkommene  Resultatui  Xc- 
weilen  wurden  RhombondodekaederHächen  erhalten,  jedoch  untermischt 
mit  Würfelfiäcbcn.     Jedenfalls  muss  die  Kohäsion   nach  anderen  Rieb* 


')  Pogg.  137,  m.  \my 


Die  physikaliicben  Gigcndchaften  der  Krystallo. 
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tuDgen  noch  gröeser  sein,   als  die  oben   gefundenen   Werte  69-7  und 
H'2*  da  äoiist  nicht  die  Treniiung  nach  WürfelÜächen  cingctretoo  wäre; 

sie  ist  soear  wahrscheinlich  grösser,  als  die  Formel    — z—  sie  für  den 
°  ^  cos' a 

Zosammonhang  nach  der  WilrfelÜäche  giebt. 

15.  Härte  der  ErystaUe.  Der  Wideratand  fester  Stoflfe  gegen  Ver- 
letzungeij  durch  Mindringende  spitze  Körper  ist  zuerst  von  Ilauy  zur 
ri«enschaftbchen  Charakteristik  verschiedener  Mineralien  verwertet  wor- 
den. Hauy  stellte  vier  Grade  auf:  Köq)er,  welche  den  Quarz  ritzen, 
«olche  die  Glas,  solche  die  Kalkspat  ritzen  und  endlich  solche,  die  weicher 
«lad,  als  Caicit.  Die  Idee  wurde  von  Mobs  weiter  entwickelt,  indem 
10  Grade  aufstellte,  welche  vom  Talk  bis  zum  Diamant  auf- 
igen; als  Vergleicbsobjekte  dienen  nur  Mineralien  und  zwar  1.  Talk, 
Steinsalz,  3.  Kalkspat,  4,  Flussspat,  5.  Apatit,  6.  Orthoklas,  7.  Quarz, 
Topaa»  9.  Korund,  10.  Diamant.  Der  Grad  der  Härte  wird  dann 
eh  durch  die  entsprechende  Zahl  bezeichnet;  fällt  ein  Mineral  zwi- 
e«  zwei  Stufen,  so  dass  es  die  eine  Nummer  ritzt,  wahrend  es  von 
nächst  höheren  geritzt  wird,  so  wird  zu  der  unteren  Zahl  0-5  hin- 
efügt.  Dass  diese  Zahlen  kein  Mass  der  Härte,  sondern  nur  eine 
enleiter  derselben  geben,  braucht  kaum  orwahnt  zu  werden. 
Da&s  nicht  alle  Fläclien  eines  Krystalles,  auf  diese  Weise  geprüft, 
gleichartig  verhielten,  war  bereits  Hauy  bekannt,  der  dem  Disthen 
dem  Gmnde  seinen  Namen  gab,  weil  er  auf  seinen  grossen  Flächen 
einer  Stahlspitze  geritzt  wurde,  während  die  kleinen  Seitendäcbon 
t  angegriifen  wurden.  Genauer  wurde  die  Erscheinung  von  Franken- 
)  untersucht  Derselbe  fand,  dass  krystallographisch  gleichwertige 
eben  in  gleicher  Richtung  stets  dieselbe  Härte  hatten,  während  vor- 
iedene  Flä<*hen  und  verschiedene  Richtungen  derselben  Fläche  eines 
Stalles  beträchtliche  Unterschiede  zeigen  konnten.  Indessen  stellte 
nkenheim  seine  Versuche  nur  qualitativ  an,  indem  er  Stifte  von  ver- 
iedeuem  Metall  über  «üe  Flächen  führte  und  den  Druck  schätzte, 
eben  er  dabei  mit  der  Hand  ausübte. 

Seebeck  orbßtzte  zuerst*)  die  Hand  dui-ch  einen  Hebel,  welcher  mit 

timmteu  Gewichten   belast<-t  wurd»-;  eine  Stahlspitze  wurde  dadurch 

;en  die  Kryst^illtUiche  gedruckt,  während  diese  langsam  unter  der  Spitze 

bewegt  wurde.    Bei  einem  bestimmten  Gewichte  drang  die  Spitze  ein 

d  binterliess  einen  Strich. 


')  De  crystallorum  cohaesione  182H.  aticb  ijaumgartens  Ztschr  V.   1833. 
*)  Prograium  Ueit  Berlinibcbuii  HeulgymuBisiuma  Ift^. 
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Seebeck  iuitersuclit<^  imcb  seiner  Methode  Kalkspat  und  Gyps 
konstatierte  bei   dem   einen    erbeblicbe   Ver3chie<lenheiteij    in  doi$dl 
Fläche  je  nach  der  Richtung,  doch  scheint  sein  Apparat  nicht  sehr 
funktioniert  zu  haben,  da  seine  Angaben  von  denen  Frankenheima 
wie  späterer  Beobachter  stark  abweichen. 

Mit  einem  ganz  ähnlichen  Apparate  arbeitete  R.  Franz;')  für  weiche 
Mineralien  fand  er  ihn  indes  nicht  anwendbar.  Er  benutzte  daher  lo 
zweiter  Reihe  eine  andere  Anordnung,  indem  er  das  Gewicht  bestimmte 
durch  weldies  eine  in  gewisser  Weise  betastete  und  in  die  Fläche  ein- 
dringende Spitze  oben  vorwärts  bewegt  wurde.  Während  beim  erst« 
Apparate  der  Zunahme  der  Haite  eine  Zunahme  des  Gewichtes  entspradi, 
war  beim  zweiten  umgekehrt  ein  um  so  grösseres  Gewicht  erfonlfrlich, 
je  weicher  die  Fläche  war,  und  je  tiefer  daher  die  Spitze  eindraug. 

Die  allgc;racinon  Resultate  der  mit  beiden  Vorrichtungen  ausgeführten 
Versuche  waren  fulgcnde. 

Die  Ursachen  der  gi'össeren  oder  geringeren  Harte  in  ein  ood 
derselben  Krystallfläche  sind  die  Spaltung^richtungen.  Die  Richtung, 
in  welcher  letztere  dit?  Krystallfläche  durchschneiden,  ist  die  härteste; 
senkrecht  dazu  ist  die  Richtung  der  geringsten  Härte.  Das  ResultÄt 
ist  TOQ  vornherein  wahrscheinlich,  da  ja  die  Spaltbarkeit  ein  Anzeichen 
für  einen  geringsten  Zusammenhang  in  der  Richtung  senkrecht  zur  S^ial- 
tungsebene  ist.  Dabei  ist  aber  das  Resultat  verschieden,  je  nachilem 
die  Spaltnngstläche  senki'echt  zur  untersuch  ton  Fläche  steht  oder  aicht 
Im  ersten  Falle  ist  der  Sinn,  in  welchem  itmerhiilb  dei*  gegebeneu  Rich- 
tung die  Spitze  geführt  wird»  ohue  Eiufluss  auf  das  Resultat,  im  an- 
deren Falle  dagegen  vom  allergrössten.  Liegt  die  Spaltungsdäche  «<>• 
dass  sie  von  dem  berührten  Punkt  nach  der  Richtung,  in  welcher  dio 
Spitze  bewegt  wird,  in  den  Krjstall  hineingeht,  so  ist  die  Härte  viel 
geringer,  als  in  der  entgegengesetzten  Richtung. 

Dieser  unterschied  wird  am  klarsten,  wenn  man  die  Spitze  auf  der 
Krystillfläche  einen  Kreis  einmal  in  einem,  sodann  im  entgegengesctÄtun 
Sinne  beschreiben  lässt.  Die  nachstehende  Fig.  133  stellt  oine  Fläcfar 
des  Kalkspatrhomboeders  dai-;  die  Dicke  der  Kreislinien  soll  die  Tiefr 
dea  Eindringens  der  Spitze  veranschaulichen,  der  Pfeil  die  Richtung.  »■ 
welcher  die  Spitze  bewegt  wird. 

Um  die  Härtoverhältnisse  auf  einer  Fläche  mit  einem  Blick  übf'f* 
schauen  zu  lassen,  hat  Franz  die  Gewichte,  welche  zum  Ritzen  erfonlfr" 
lieh  sind,  als  Längen  in   den   entsprechenden  Richtungen   aufgetragen. 


■)  Pogg.  HO,  M.   lH&i> 


Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalle. 


927 


lan  erhält  dadurch  eine  geschiossene  Kurve,  deren  Symmetrieverhält- 
isse  Ton  denen  des  Kiystalls  und  von  der  Orientierung  der  untersuchten 
lache  zu  den  Sjmmetrieehenen  abhängen.  Beispielsweise  ist  in  der 
'ig.  134  die  Kurve  fiir  die  normale  Rhomboederfläche  des  Kalkspates 
>en;  durch  die  £cke  c  geht  die  Hauptaxe. 


Fig.  133. 


Fig.  134. 


Wenu  die  untersuchte  Fläche  von  zwei  verschiedenen  Spaltungsrich- 
ingen  geschnitten  wird,  so  liegt  die  grössere  Härte  in  der  Richtung  der 
esseren  Spaltungsfläche.  Je  geringer  die  Leichtigkeit  ist,  mit  welcher 
Br  Krystall  sich  spalten  lässt,  um  so  mehr  verschwinden  die  ünter- 
diiede. 

Die  krystallographisch  gleichwertigen  Flächen  desselben  Krystalles 
sigen  gleiche  Härte  in  gleicher  Orientierung;  verschiedene  Flächen  da- 
3gen  verschiedene  Härten.  Die  härteste  Fläche  ist  diejenige,  welche 
aibecht  von  der  Ebene  der  vollkommensten  Spaltbarkeit  geschnitten 
ird;  die  weicheste  ist  diese  Ebene  selbst. 

Schliesslich  versuchte  Franz,  die  von  Mohs  aufgestellte  Härteskala 
amerisch  zu  bestimmen;  er  erhielt  folgende  Tabelle; 
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Fundort  Stablspitze 

1.  Gyps  Wernigerode 

„      Montmartre 

2.  Kalkspat  Island 

»»  1' 

„  Brilon 

3.  FlnssBpat  Devonshire*) 

4.  Apatit  New- York 

5.  Feldspat  Schlesien*)  283  l 

„         Labrador*)  236 1 

6.  Quarz  Schlesien*)  — 

„      Schweiz*)  — 


Diamant 


36 
163 

260 


21. 
191 

33  1^ 
35  j 


12 


34 


geschliffene  Kll^^he. 
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Fundort  StahlspiUe                  DUmant 

7.  Topfts  Brasilien*)  — 

„      Sachaen*)  — 

8.  Saphir  China*)  — 

„      Ceylon*)  — 

„      Tibet  —                              I 

*)  geschliffene  Fliehe. 

Die  Stfthlspitze  selbst  wurde    bei  einem  Gewicht  tou  23  g  durcli 
Diamaatea  geritzt. 

Nahezu  gleichzeitig  mit  Franz  und  unabhängig  von  donisolbea 
struierten  Grailich  und  Pekärek')  einen  ähnlichen  Apparat,  wekh 
Skierometer  nannten.     Derselbe  war  in   seinem  mechanischen  Teüfr 
zahlreichen    Vervollkommnungen    versehen,    doch    waren    die  e 
Messungen  keineswegs  sehr  übereinstinuuGud,  da,  wie   es  scheint, 
Flächen   der  Ki7atalle  selbst  zahlreiche  Unregolmiissigkeiten  auf») 
So  änderte  sich  z.  B.  das  zu  einer  Ritzung  in  bestimmter  Richtunj 
forderliche  Äuflagege wicht   beim  Kalkspat   zwischen   0-80  und  l 
wenn  auch  meist  die  Unterschiede  kleiner  waren,     Sie  veröffcn 
vorbereitende  Messungen  am  Kalkspat,  aus  welchen  sich  grosse  l 
schiede  je  nach  der  Richtung  dos  Ritzens  und  der  Lage  der  Fläche 
gaben,  doch  kam  es  nicht  zu  einer  eingehenden  Untersuchung. 

Erst   zwanzig   Jahre   später    diente    derselbe    Apparat   für  d 
Zweck,  indem  F.  Exncr*)  an  siebzehn  verschiedenen  Krystallen  (he 
in  vei'schiedenen  Flächen  und  nach   mannigfaltigen  Richtungen 
suchte.     Eine  Bestimmung  der  Härte  Verschiedenheiten  an  verschi 
Objekten  halt  Exner  für  unmöglich,  da  die  Erkennung  eines  Ein 
auf  der  Fläche  ganz  wesentlich  von  der  Glatte  dei*selben  ubhan 
diese  nicht  bei  allen  Flächen  gleich  sein  kann,  so  sind  die 
nicht  vergleichbar.    Wühl  aber  Hessen  sich  die  von  d*'r  Riehtun 
hängigen  Härteunterschiede   in  einer  und  derselben  Fläche  mit 
Sicherheit  bestimmen,  indem  sich  bei  der  Untei*suchuug  gleichii 
Flächen  zwar  die  absoluten  Worte  vorschieden,  die  rttlativen  aber 
einstimmend  herausstellten. 

Als  allgemeines  Resultat  liessen  sich  zunächst  SymiuetrieverbüJtoii^ 
in  der  Abhängigkeit  ihr  Harte  von  der  Richtung  erkennen,  welche  Ar 
durch  dii*  Krystiillform  go.gobenen  Symmetrie  entsprachen.  So  w«rtn  4i 
Maxima  mid  Minima  der  Härte  auf  den  WürlclflÜchen  rognlärer  KfJ^ 
stalle  um  zwei  senkrochte,  den  Axen  entsprechende  Kichtuiigvn  glcM^ 


>^  Sitzungsber.  d.  Wiener  Ak.  IS,  410.    1854.  ')  l^uicra    al>«r  A\f  Hirt» 

an  KrytiiallHticben.     Hrciaachrift  d.  Wiener  Akademie.    ItiTü. 
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verteilt^  die  Baäisfläciien  der  quadratischen  Krystalle  zeigten  ähn- 
dio  Prismcnflachen  dagegen  eine  geringere  Symmetiie  mit  zwei 
iedenen  Syoimetrieaxen  u.  s.  w, 

iejenige  Eigenschaft  aber,  von  der  die  Unterschiede  der  Härte  am 
bsteo  abhängen,  ist,  wie  schon  die  früheren  Beobachter  gefunden 
die  Spaltbarkeit  Je  mehr  diese  ausgeprägt  ist,  um  so  mehr 
It  die  Härte  mit  der  Richtung.  Am  deutlichsten  zeigt  sich  diese 
uikg  bei  solcheu  Krystalleu,  welche  keine  irgendwie  deutliche 
arkeit  besitzen;  bei  ihnen  (chlorsaures  Natron,  untersohwefelsaures 
yd  Q.  a.)  ist  die  Härte  auf  jeder  Fläche  nach  allen  Richtuugen 
be. 

ner  stellte  eine  Beziehung  halb  empirischen  Charakters  zwischen 
arte  und  der  Spaltbarkeit  auf.  Ist  zunächst  nur  eine  Spaltungs- 
normal zur  untei-suchten  Fläche  gegeben,  so  wird  die  Härte  dar- 
soin  durch  einen  Ausdruck  von  der  Form  h  =  a -|- b  sin  qp,  wo  g> 
inkel  zwischen  Spaltungs-  und  Ritzungsrichtung  darstellt.  Sind 
audere,  gleichfalls  normale  Spaltungsebenen  vorhanden,  so  treten 

e  Worte  hinzu ;  allgemein  wird  h  =  a  +  b sin y  +  t^ sin  v  +  •  •* • 
Ist  die  Spaltungsääche  gegen  die  Beobachtungsebene  um  den  Winkel 
eigt,  so  giebt  Einer  den  Ausdruck  h  =  a  -j-  ^  (ßin  9?  +  cos  A  Vsin  qp), 
er  für  den  Fall  mehrerer  Spaltungsüachen  entsprechend  erweitert 
n  kann.     Eine  theoretische  Begründung  der  Formel  fehlt,  doch 
die  nach  ihr  berechneten  Verschiedenheiten  der  Härte  eine  ziem- 
te Übereinstimmung  mit  den  Versuchen,  dio  freilich  selbst  schwer- 
nauer  als  auf  ^  bis  ^  ihres  Wertes  bestimmt  sind.  Die  Konstante 
eint  dabei  als  ein  Mass  der  Spaltbarkeit. 
£xncr  fasst  die  Resultate  seiner  Arbeit  folgendermassen  zusammen: 

1.  Es  steht  die  Härtekurve  (vgl.  S.  927)  einer  Fläche  in  keinem 
Iteu  Zusammenhange  mit  dem  Krystallsysteme,  dem  die  untersuchte 
tanz  angehört.  (?) 

2.  Die  Gestalt  der  Härtekurve  einer  Fläche  hängt  ab  von  den  Spät- 
en, welche  dieselbe  durchschneiden,  und  die  Art  dieser  Ab- 
t  lässt  sich  durch  algebraische  Ausdrucke  mit  grosser  Annähe- 

darstellon. 

3.  Es  lassen  sich  die  Konstanten  der  Spaltbarkeit  durch  die  sklero- 
sehe  Untersuchung  derselben  bestimmen. 

4.  Sind  die  Konstanten  für  einen  Krystall  bestimmt  so  kann  man 
i  für  jede  beliebige  Fläche  desselben  die  ihr  entsprechende  Härte- 
te angeben. 
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V   Stöchlonetrle  feater  Körper. 


lö.  Beziehung  der  Hftrte  num  AtomTolnm.  Die  schon  ii 
Kapitel  besprochenen  Versuche,  einfiicbe  Beziehungen  sn^isehei 
volum  und  Harto  aufzustoUcii,  erstrecken  sich  auch  auf  Kryßbi 
Jahro  1852')  hat  Kenngott  den  Satz  aufgestellt,  die  Härte  sei  ui 
proportional  der  Atomdistanz,  also  der  dritten  Wurzel  aus  dem  ki 
Tohxin.  ScJirauf*)  formuliert  ähnliche  Sätze  in  angemessener  Besdbt 
kang,  die  er  folgendermassen  ausspricht  und  begründet: 

1.  Die  Härte  allotropor  Körper  ist  deren  Dichte  proporti« 


Dichte 

Härte  nach  Moha 

Aragonit 

295 

35—40 

Kalkspat 

■2-7Ä 

2.5-3-5 

nutn 

4.26 

6.0— ß-ö 

Brookic 

4. 15 

60 

AaataB 

8  90 

5  5-60 

2.  Regoläre  Substanzen  von  chemisch  analoger  Zusammeniete 
zeigen  Härtegrade,  die  für  die  betreflFende  Reihe  dem  AtomToh 
gekehrt^)  proportional  sind: 

a^  BleigUnz  PbS 

Greonockit  CdS 

Zinkblende  ZnS 

Manganblende  MnS 

Pyrrhotin  F'eS 
h)  Pyrit  FeSs 

Hanont  MnS^ 

3.  Für  Reihen  chemisch   und    kryslallograpliisch    isomorpt 
stanzen  ist  die  Harte  dem  Atomvolume  (und  Krystalivolume)  umgeti; 
proportional  und  bilden  die  Differenzen  parallel  laufende  Reihi 


»mvoluiu 

Hi.rte 

31-8 

2<& 

29.9 

30-35 

240 

35-40 

Ül-8 

S-B  — 4-0 

19« 

3.5—4-5 

24.0 

6.0— (;.6 

34  0 

40 

Atomvolum 

JlftrU 

m)  Arsen  As 

lö-l 

3*5 

Antimon  Sb 

18.0 

3.0  —  8-5 

Wismut  Bi 

21-] 

20—25 

h'  Korund  Al,0, 

25-3 

9-0 

Kisonc^lanz  Kc^O^ 

an-ti 

tiO 

Titaneiüen  FeXiU, 

32-8 

5-5 

c)  Aragonit  CaCOj 

33-8 

3.5— 4-0 

SlroDtiauit  SrCOa 

40-9 

3-5 

Witherit  BaCO, 

45-7 

30— 3.5 

Schrauf  hebt  ausdiücklich  hervor,  dass  nur  analoge  Stoffe 
morphen  Formen  sich  vergleichen  lassen.     In  der  That  ist  es  ei 

'1  Jahrb.  d.  geol.  Reichsanstalt.    Wien  1852. 

■)  Pogg.  134,  42*2.   \HftS  »^  „\im%ckchrl*'  fehlt  im  Original 
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dass  nicht  nur  dio  verschieden  dichte  Anordnung  der  Atome,  son- 
die  Terschiedene  Starke  ihrer  gegenseitigen  Anziehung  die  Härte 
Igt;  ob  diese  bei  isomorphen  Körpern  gleich  ist,  muss  wohl  auch 
ireifelhaft  angesehen  werden. 

17.  Ätsflguren.  Die  allgemeine  Eigenschaft  der  Krystalle,  nach  ver- 
denen  Richtungen  verschieden  sich  zu  verhalten,  macht  sich,  wie 
anielP)  schon  1816  fand,  selbst  beim  chemisch^  Angriffe  geltend. 
D,  Borax,  Kupfervitriol,  Bittersalz  und  Salpeter  gaben  beim  Behan- 
mit  Wasser  Eindrücke  zu  erkennen,  welche  in  engster  Beziehung 
Krystallform  standen;  gleiche  Resultate  gab  Kalkspat  mit  Essig- 
3,  Wismut,  Antimon,  Schwefelblei  mit  Salpetersäure,  Quarz  mit 
ssänre. 

Diese  Beobachtung,  sowie  eine  analoge  von  Brewster,  blieb  lange 
lachtet.  Erst  1855  zeigte  Leydolt')  wieder,  wie  man  durch  Anätzen 
Quarzkrjstallen  mit  sehr  verdünnter  Flusssäure  ein  Bild  von  der 
ktur  des  Krystalls  bekommen  könne.  Er  fasst  die  Ergebnisse  seiner 
nten  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

a)  Durch  die  Einwirkung  einer  langsam  lösenden  Flüssigkeit  ent- 
Bn  auf  den  natürlichen  oder  künstlich  erzeugten  Flächen  der  Kry- 
e  regelmässige  Vertiefungen,  welche  ihrer  Gestalt  und  Lage  nach 
!  genau  der  Krystallreihe  entsprechen,  in  welche  der  Körper  selbst 
Irt. 

b)  Diese  Vertiefungen  sind  gleich  und  in  einer  parallelen  Lage,  so- 
das  Mineral  ein  ganz  einfaches  ist,  dagegen  bei  jeder  regelmässigen 

'  unregelmässigen  Zusammensetzung  verschieden  gelagert. 

c)  Die  Gestalten,  welche  diesen  Vertiefungen  entsprechen,  kommen, 
man  aus  allen  Erscheinungen  scbliesen  muss,  den  kleinsten  regel- 
«gen  Körpern  zu,  aus  welchen  man  sich  den  Krystall  zusammengesetzt 
cen  kann. 

Die  Weiterfuhrung  der  Untersuchungen  ist  in  der  Folge  von  mehrc- 
Forschern  in  die  Hand  genommen  worden,  unter  welchen  sich  H.  Baum- 
5r  ganz  besonders  auszeichnet  Seine  zahlreichen,  in  Poggendorffs 
alen  seit  1869  (Bd.  138)  und  später  im  neuen  Jalirbuche  für  Mine- 
gie  veröffentlichten  Arbeiten  gestatten  keinen  Auszug.  Ich  muss  mich 
lügen  mitzuteilen,  dass  die  Orientierung  der  Ätzeindrücke  nach  kry- 
ographisch  bestimmten  Richtungen  sich  meist  hat  nachweisen  lassen; 
sie  fehlte,  dürfte  die  unscharfe  Ausbildung  der  Formen  die  Erklä- 
5  geben. 

M  Quart.  Journ.  of  Sc.  and  Arts  1816.  S.  24:  auch  Schweigg.  It),  38.  1837. 
*)  Wien.  Ak.  Ber.  15,  95.  1855. 
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V.  Stöchiometrie  fester  Körper. 


In  neuerer  Zeit  hat  die  Methode  der  Ätzfiguron  sich  nuhr' 
mehr  fraclitbar  ge/.oigt.     Von  den  ausgedehnteren  Arbeiten  auf 
Gebiete  seien  die  von  V.  v.  Ebner ')  sowie  namentlich  die  vr>n  F. 
gonannl;  in  den  letztoren  hndet  sich  der  bemerkenswerte  Nachweis,! 
die  Ätzfiguren  sich  eharakteristisch  vorschieden   gestalten,  je 
durch  das  Ätzmittel  der  eine  oder  der  andere  Bestandteil  der 
scheu  Verbindung,  aus  welcher  der  Krystall  besteht,  angegriffefl 
Im    übrigen    liegen    die    Ergebnisse    noch    zumeist    auf    minenüc 
krystalJographischera  Gebiet. 

Von  grÖsstor  Bedeutung  hat  sieh  die  Methode  als   Hilfsmittel 
Entscheidung  der  hemiedrischeu  oder  tetartoedrischen  Natur  dw 
stalle  erwiesen.     Wie  oben   hervorgehoben  wurde,   giebt  es 
Formen  solcher  Krystalle,  welche  sich  geometrisch   nicht  vou 
sehen  unterscheiden;  beim  Anätzen  kommt  dagegen  ihre  Vei 
sofort  zu  Tage,  indem  die  Vertiefungen   abwechselnd    cntgi 
Lagen  haben.   Zu  den  ältesten  Beisnielon  dafür  gehören  da« 
Natron^)  und  der  Quarz*),  denen  sich  in  neuerer  Zeit  sehr  tiole 
angeschlossen  haben. 

18.  Elastizität  der  Krystalle.  Von  allen  Eigenschaften  der  xvif 
ten  Gruppe  sind  gegenwärtig  die  Elastizitätaverhältnisse  diejcnim 
welche  theoretisch  am  besten  untersucht  worden  sind,  und  xwar  '4 
diese  Entwicklung  (»rst  in  jüngster  Zeit,  ganz  von^'iegend  durch  dieBl« 
mühungen  von  W.  Voigt,  erfolgt. 

Qualitativ  hatte  bereits  1823  Savart^)  Elastizitätsunterscbied«  i 
Krystallen  wahrgenommen,  als  er  an  Phitten  von  Quarz,  Kalkspat  J 
Gyps  Klangfigureu  erzeugte  und  Vorzerningon  derselben  gegen  ihre  $ 
wohnlichen  Formen,  die  sie  an  isotropen  Platten  zeigen,  beobachMi 
Später  liat  Angström*')  die  Verauche  erweitert.  ,| 

Im  Anschluss  an  eine  von  F.  E.  Neumann  gegebene  Theoriß  4 
Elastizität  in  Krystallen,  welche  im  Gegensatze  zu  den  äJteren  Arbeül 
von  Navier,  Poisson  u.  a.  zu  Verschiedenheiten  der  Elastizität  in  nf 
läi*en  Krystallen  je  nach  der  krystallogiaphischen  Lage  führte,  sjod  dll 
die  ersten  quantitativen  Versuche  zur  Bestimmung  der  Elaslizitäti« 
stauten    krystallisierter   Mittel    ausgeführt   worden,    zuerst   von 


')  Wien.  Ak.  Ber   89,  386.  1884;  ib.  91,  760.  1884.  ■) 

miner.  und  geol.  Mitt.  ö,  457.  1883;  ib.  6,  237.  18S5;  ib.  7,  »X).  388S  ii.l 
■)  N.  Jahrb.  f.  Mineral.  1876,  <>06.  *)  Wied.  1,  147.  I8n. 

»1  A.  eh.  ph.  40,  5.  1829:  ÄQch  Pogg.  Iß,  206.  1829. 
*)  Pogg.  8«,  206.  1862  aus  Vot  Ak.  liaad    id&O. 
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^rtea^)  am  Kalkspat  und  später  von  W.  Voigt')  am  regulären  Steiu- 
iLl    Ich  beginne  mit  dem  Berichte  über  die  letzteren. 

Die  erwähnte  Theorie  Neumanns  enthält  dem  Einflüsse  der  krystal- 
ographischeu  Orientierung  entsprechend,  neben  den  zwei  Konstanten 
TeigL  S.  827),  welche  die  Elastizitätsverhältnisse  isotroper  Mittel  be- 
itimmen,  noch  eine  dritte,  welche  von  der  Richtung  abhängt  Nennt 
um  erstere  A  und  B,  die  letzte  e,  so  gilt  für  den  Eiastizitätsmodulus  ^) 
E  die  Beziehung 

vo  tc,ßiY  die  Winkel  sind,  welche  die  Längsaxe  des  untersuchten  Stabes 

mit  den  Krystallaxen  macht.     Bei  isotropen  Mitteln  wird  £  =  — ^ — , 

vodnrch  der  zweite  von  der  Richtung  abhängige  Teil  des  Ausdruckes 
wegfallt,  indem  der  Faktor  gleich  Null  wird. 

Für  Krystalle  ist  das  Elastizitätsproblem  verwickelter  als  für  iso- 
trope Körper,  denn  Beobachtungen  von  Längsdehnungen  oder  Biegungen 
allein  genügen  nicht,  um  die  drei  Konstanten  zu  bestimmen,  sondern 
es  müssen  solche  anderer  Art,  am  zwcckmässigsten  Torsionsbeobach- 
bo^en,  mit  jenen  kombiniert  werden.  Voigt  hat  die  entsprechenden 
Bestimmungen  gemacht  und  überall  die  Theorie  bestätigt  gefunden.  Um 
eine  Vorstellung  von  den  beobachteten  Unterschioden  zu  geben,  teile 
ich  die  von  Voigt  gefundenen  Elastizitätsmoduln  für  die  drei  Richtungen 
nnkrecht  zur  Würfelfläche  (W),  zur  Rhombendodekaederflächc  (R)  und 
ntr  Oktaederfläche  (0)  mit.     Es  wurde  gefunden: 


w 

R 

0 

4090 

3400 

3200 

4110 

3430 

3190 

4110 

3400 

3190 

4108 

3410 

3193 

Die  Zahlen  sind,  wie  der  Vergleich  der  einzelnen,  an  verschiedenen 
Stäbchen  erhaltenen  Resultate  zeigt,  auf  weniger  als  ein  Prozent  sicher 
■nd  zeigen  sehr  erhebliche  Verschiedenheiten  je  nach  der  Richtung. 
Der  fundamentale  Unterschied  zwischen  regulären  Krystallen  und  iso- 
tropen Körpern  ist  dadurch  experimentell  erwiesen. 


«)  Pogg.  162,  369.  1874.  «)  Pogg.  Erg.  7,  1.  1876. 

•)  Das  Gewicht,  welches  unter  Voraussetzung  der  unbeschränkten  Gültigkeit 
i»B  EUstizit&tsgesetzeB  einen  Stab  vom  Querschnitte  eins  auf  das  Doppelte  ver- 
lingem  wOrde,  heisst  nach  Th.  Youug  der  Elastizltätsmodulus. 
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Dies  RosulUit  iht  bald  darauf  von  Groth  ^)  auf  einem  anderen  W« 
bostätigt  wordeu.     Derselbe  erzeugte  Klangfiguron  iu  düDnen  Kalkspat- { 
stahcbeii  und  bestimmte  daraus  die  Wollenlängo  eines  gegebenen  Tooeij 
Da  diese  der  Quadratwurzel  aus  der  Elastizität  proportional  ist,  so  lii 
sich    das   Verhältnis    der   letzteren    bei   verstbiedener  Orientiennig  der] 
Stäbchen  feststellen.     Es  wurde  so  zwischen  dem  Minimum  und  Maxi- 
mum  der  Elastizität  das  Vorhältnis   ]:I'19  gefunden,   wahrend  Vi 
1 : 1-22  angiebt. 

Die  viel  conipliziertereu  Ergebnisse,  welche  Baumgarten  an  Kalk« 
sputstäbcbeii  erhielt,  kann  ich  im  einzeluea  nicht  darlegen;  ich  be{ 

mich  mit  der  Wiedergabe  der 
ven,  welche  die  Grosso  der  Bi 
in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
tuiig  hei  Stäbi'hcn  anzeigen, 
parallel  einem  Hauptschnitte 
schnitten  sind.  Das  auffj&lleridst« 
ist  hierbei,  dass  keiue  Sym 
um  die  Hauptaxe  cc  statt 
Das  Minimum  zeigt  sich  in  der 
Richtung  der  Rhomboederkaateo* 
das  Maximum  nach  der  korteo 
Rbombusdiagonalc.  Die  Cberein- 
stimmuDg  dieser  Resultate  mit  der 
allgemeinen  Theorie  der  ElastiziUl 
krystallisierter  Medien  ist  später 
von  W.  Voigt  nachgewiesen  worden. 

Von  K.  R.  Koch»)  ist  1878  auf  den  Vorschhig  Warburgs  ein  Ver- 
fuhren ausgearbeitet  worden,  welches  gestattet,  sehr  kleine  StabdrtB 
von  1-5  bis  2  cm.  Länge  zu  benutzen.  Es  beruht  auf  dem  von  Fixeau 
2ur  Bestimmung  der  Wärmoausdehnung  angewandten  Prinzipe,  kIttH 
Längenänderungen  durch  V'erschifbung  der  Intei-fcrenzfrauzen,  welcli« 
zwischen  der  veränderlichen  und  einer  parallelen  testen  Fläche  ira  Na- 
triumlicht entstehen,  zu  messen. 

Von  üroth  und  Bockenkarnj)  •"')  ist  dann  gefunden  wonlen.  to 
auch  bei  liemiedriscdi  regulären  Krystallon  die  ElastizitätsverhitUtti^' 
durch  3  Konstanten  dargestellt  werden  können. 


Fig.  135. 


■}  Zoltschr.  d.  dcutechcu  gool.  Goscllsch&ft  27,  74J).  1H76. 
*)  Wiod.  .%  2ö1.  1878  und  ib.  18,  325.  1883. 
*)  MQnch.  Ber.   U,   2äO.    1884;      Ztecbr.  f.  Kryst  10,   41.    IV^ö: 
419.  JSSt 
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19.  Theorie  der  Kryatallelastizität.  Es  ist  nicht  möglich,  die 
allgemeine  Theorie  der  Krjstallelastizität  an  dieser  Stelle  ausfuhrlich 
ta.  entwickeln;  ich  begnüge  mich,  an  der  Hand  des  mehrfach  erwähnten 
Werkes  tod  Liebisch  ^)  Ton  dieser  namentlich  tou  W.  Voigt  entwickel- 
ten Theorie  die  wesentlichsten  Resultate  mitzuteilen. 

Unterwerfen  wir  einen  Körper  einer  elastischen  Deformation,  so 
geht  im  allgemeinen  jode  in  denselben  gelegte  Kugel  in  ein  dreiaxigos 
Ellipsoid  über.  Drei  den  willkürlich  angenommenen  rechtwinkligen 
Koordinatenaxen  parallele  Radien  erleiden  dann  sowohl  Änderungen 
ihrer  Länge,  welche,  bezogen  auf  die  Längeneinheit,  mit  X^,  Yy  und  Z^ 
bezeichnet  werden  sollen,  wie  Änderungen  ihrer  Lage;  die  Änderungen 
der  Winkel  gegen  die  Äxen,  welche  die  Radien  dabei  erfahren,  werden 
ait  Y„  Zx  und  Xy  bezeichnet.  Diese  6  Grössen  bestimmen  die  Defor- 
mation in  der  Umgebung  des  gewählten  Punktes;  sie  heisson  die  De- 
fonnationskomponenten. 

Um  die  Deformationen  hervorzurufen,  sind  Druckkräfte  erforder- 
lich, welche  sich  ebenfalls  in  sechs  Komponenten  zerlegen,  von  denen 
drei  lineare  Dimensionsänderungen,  drei  andere  Torsionen  bedingen. 
Bezeichnet  man  sie  mit  Xx,  Yy,  Z,,  Yz,  Z^,  Xy,  so  ergiebt  die  Theorie 
folgende  allgemeine  Beziehung 

Xi  :=  Ci  1  X3,   -|-  C,  ,    I  y  -|-  Cj  3  /z   -f"   ^1  4  ^  Z  -h   ^  5  ^X   +  C,  6  Xy 

Yy    =   Cji   Xx    -|-    Cjg    ly    -|-    Cjg/i  -|-    C'g  4    1  z    "T    Cj  5  Zx    "T   ^86  Xy 

Zj  =  C3,  Xx  +  Cjj^y  +  C33/Z+  C34   Iji  -]-  C35ZX  "h  CaßXy 

Y,  =  Zy  =  C4,   Xx   +  C4  J  \  y   +   C43  7jy.  +   C4  4  Yj  +   C4G  Zx  +   C4  y  Xy 

—  Zx  ^  —  X,  ^  Cfti  Xx  -[-  C-is  Yy  +  C53  '^Ä  "h  ^^4  ^ I  +  ^r>r>  ^x  -|-  t^öc  ^y 

Xy  =  Yx  =  Cßi  Xx  -}-  Cq2  ^  y    +  Cßs  /z  +  C,i4  YjE  +  Cßö  Zx  "T  ^66  Xy 

Es  sind  also  die  Kräfte  mit  den  Deformationskomponenteu  durch  36 
Koeffizienten  Chk  verbunden,  welche  die  elastischen  Eigenschaften  des 
Körpers  bestimmen.  Durch  Betrachtungen  der  Energie  eines  elastisch 
deformierten  KÖrpei*s  ergiebt  sich,  dass  die  Koeffizienten  Ci,k  und  Ckh> 
also  z.  B.  C,5  und  Cr,a  einander  gleich  sind;  die  6  Gleichungen  ent- 
halten daher  folgeweise  6, 5, 4, 3,  '2  und  einen  unabhängigen  Koeffizienten, 
deren  Gesamtzahl  sich  somit  auf  21  reduziert.  Zur  Charakteristik 
eines  allgemeinen  triklinen  Körpers  sind  somit  nicht  weniger 
als  einundzwanzig  unabhängige  Konstanten  erforderlich. 

Treten  Symmetrieeigenschaften  auf,  so  reduziert  sich  die  Anzahl 
der  Konstanten,  wenn  die  Koordinaten  in  entsprechender  Weise  gelegt 
werden.      Zunächst    ist    klar,    dass    Verschiedenheiten    der    Elastizität 


')  Liubiach,  Phys.  Kryst  545. 
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infolge  von  Hemimorpbie  nicht  eintreten  können,  da  die  Dilatatiooen 
nach  einer  Richtung  keine  anderen  sein  können,  als  nach  der  entgegen- 
gesetzten. Dadurch  gehen  die  krystallographischeu  Gmppen  auf  1!  ni* 
rück.  Von  diesen  verschwinden  hei  zwei  weiteren  die  Verschiedenheiten 
der  EItt.sttzitiitsverhäJLnisse,  wie  sich  durch  Energiebetrachtungen  er^ 
giebt,  BO  dass  schliesslich  9  in  bezog  auf  ihre  Elastizität  verschiedene 
Gruppen  nachbleiben.  Die  folgende  Tabelle  enthalt  eine  Übersicht 
dersülbeu. 


Trikixoes  System,  eine  Gnippe 
Munokline»  System,  eine  Gruppe 
Rhombisches  System,  eine  Gruppe 
Quadratischem  System,  Grnppe  a 
»  »  Gruppe  h 

Hoxagonalos  System,  Gnippn  a 
„  „        Gruppe  b 

„  „        Gruppe  c 

Reguläres  System^  eine  Gruppe 


Zahl  der  Konstanten 
21 
13 
9 
7 
6 
7 
6 
5 
3 


Löst  man  die  auf  S.  935  gegebenen  Gleichungen  nach  den  Deform»- 
tionskocffizieuten  auf,  so  erhält  mau  wiederum  6  Gleichungoa  von  der 
Gestalt 

—  X  ,=  S,i  X,  +  Sii  Yy  +  Sj,  Z,  +  S^i  Y,  +  Sft,  Zx  -|-  S«,  X, 

wo  die  neuen  Koeffizienten  S^k  lineare  Funktionen  der  Kocffizieateti 
Cbk  Bind.  Dieselben  sind  ron  Voigt  Elastizitätsmoduln  gensoot 
worden;  sie  sind  Air  die  experinientoUe  Bestimmung  der  Elastizitato- 
eigcnschaften  wichtig,  weil  man  durch  Beobachtungen  der  ula&tiscbeo 
Deformationen  zunächst  unmittelbar  diese  Werte  erhält,  aus  denen  ent 
die  Koeffizienten  C^^  berechnet  werden  müssen. 

Auf  die  Einzelheiten  der  an  diese  Theorie  sich  anschliessendou  Btv 
obachtungen  kann  hier  nicht  eingegangen  worden;  os  muas  die  Angabe 
genügen,  dass  Theorie  und  Messung  in  allen  Fällen  gut  übereinstimmteo. 
Insbesondere  sind  die  oben  erwähnten  elastischen  Eigenschaften  <ks 
Kalkspates,  welche  zunächst  unerwartet  waren,  vollkommen  so  gefuiuläa 
worden,  wie  die  Theorie  sie  fordei'to.  Es  mag  noch  hervorgehob^D 
werden,  dass  os  neuerdings  Voigt  gelungen  ist,  für  alle  drei  Gruppen 
des  hcxagonalen  Systems  Repräsentanten  zu  finden.  Wogen  aller  Kin- 
zelhoiten  sei  nochmals  auf  das  Buch  von  Liebisch  verwiesen,  wo  vidi 
auch  die  Litteraturnachwoise  finden. 

20.  Allgemeines.  In  der  Krj'stallographie  macht  sich  in  betug 
auf  die  Wahl  der  Grundgv;s\Ä\\.  Äv«ateVö?j  ^Vsjve^n^keit  geltend,  welche 


^ 
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iher  in  bezug  aaf  die  Wahl  des  richtigen  Atomgewichts  unter 
>glichen  in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  stehenden  Werten 
nigetreten  ist  Wahrend  aber  da  die  Molekulartheorie  eine  aus- 
d  sichere  Entscheidung  gestattete,  fehlt  es  in  der  Krystallo- 
3  noch  ganz  an  massgebenden  Gesichtspunkten,  von  denen  aus 
iglicho  Wahl  getroffen  werden  kann.  Bis  jetzt  dient  der  Ge- 
unkt möglidistor  Einfachheit;  mau  wählt  zur  Grundform  diejenigen 
n,  welche  am  Krjstalle  die  grösste  Ausdehnung  ;!oigenf  und  in 
Zonea  mögUclist  viele  andere  Flächen  liegen.  Wenn  eine  dcut- 
ipaltbarkcit  vorliegt,  so  ist  häufig  durch  diese  die  Grundform  un- 
haft  bestimmt,  wie  z.  B.  beim  Kalkspat. 

n  Anschlüsse  an  derartige  Stoffe  mit  unzweifelhafter  Grundform 
i  nun  fiir  isomorphe  oder  homöomorphe  (siehe  das  folgende  Ka- 
Bildungen  gleichfalls  Entscheidungen  getroffen  werden.  Insbeson- 
srweist  sich  dann  die  weiter  unten  zu  besprechende  teilweise 
hkeit  analog  zusammengesetzter  Verbindungen,  auch  wenn  sie  in 
ledencn  Systemen  krystallisiercn,  als  Leitfaden  für  die  Auswahl 
rmidfonn,  doch  sind,  je  weniger  streng  die  Beziehungen  dieser 
Jographischen  Ähnltchkoit  sich  formulieren  lassen,  um  so  leichter 
'liehe  Entscheidungen  möglich. 

1  engem  Zusammenhange  mit  diesen  Fragen  steht  die  nach  der 
en  Häufigkeit  der  verschiedenen  Flächen  an  den  Krystalleu.  Schon 
ücbtige  Übersicht  der  vorhandenen  Gestalten  zeigt  in  den  un- 
haften  Fällen  dos  regulären,  rhomboedrischen  u.  s.  w.  Systems 
tbedingtes  Vorherrschen  der  Formen,  deren  Axenkoeffizienten  1 
>  Bind.  Frankenheim ')  hat  diese  V^erhaltnisse  einer  besonderen 
uchung  unterzogen  und  findet,  dass  in  ganz  deutlicher  Weise  die 
^ndices  genannton  reciprokcn  Koeffizienten  den  klcinstmöglichen 
1  0,  1,  2  und  3  zustreben.  Indem  or  die  am  Kalkspat  beobat^li- 
Flächen  kritisch  sichtet,  gelangt  er  zu  38  wohl  beobachteten 
D.     In  denselben  erscheint 


I 


der  Index  0        11  mal 

n  »  1  3ß    11 

„       „       3        23  „ 


der  Index 

5 

11  mal 

11       ?» 

6 

1    » 

*r          n 

7 

a       M 

1»              M 

8 

0  „ 

M              M 

9 

1  ,. 

»ubeim  hebt  besonders  hervor,  dass  dies  Gesetz  nur  für  die  In- 
nicht  aber  für  die  Axenkoeffizienten  gelte.     Unter  den  Nuben- 


P0gg.>6,  347.  1855. 
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äächen  finden  sich  solir  häufig  solche  mit  dem  Zeicheu  (123),  niemak 
dagegen  solche  mit  dem  Äxenkoel^zienton  a :2b :3c  n.  dergU  eondcil 
mit  a:^b:}ü  gleich  t>a:3b:2c  u.  s.  w, 

Sucht  man  eich  theoretisch  von  den  Ursachon  der  relativen  Häufig- 
keit der  Nobenfiächen  Uecbcnschaft  zu  geben,  so  dürfte  am  ehesten  div 
Bravais-Fmtikonheim-Sohnckusche  Theorie  der  Krystallstruktor  Anhalt»* 
punkte  dazu  liefern.  Als  Krj'stalltiache  kann  nach  dieser  Theorio  jede 
Ebene  aui'tretun,  wulcLo  so  liegt,  duss  sie  unendlich  viele  SystL-unionktf 
enthält  Fügt  man  die  schon  oben  ausgesprochene  Annahme  hinss, 
dasB  eine  Fläche  relativ  um  so  leichter  auftritt,  je  dichter  in  ihr  die 
Systempuukte  zusammenliegen,  so  hat  man  die  Möglichkeit  einer  nunio* 
rischon  Bestimmung  der  Wahrscheinlichkeit  einer  Ki^stallfläche.  iMau 
sieht  sofort,  dass  die  von  Frankcuheim  gegebene  empirische  Reg^l  mit 
der  oben  gemachten  Annahme  zusammenstimmt 

Dio  Frage  ist  in  neuerer  Zeit  von  Sobncke')  behandelt  woi'dfln. 
Durch  eine  leichte  geometrische  Betrachtung  beweist  er  zunächst,  diK 
in  einem  Raumgitter  das  Volum  aller  möglichen  Elementarparallelqti- 
pede  gleich  sein  muss.  Mit  letzterem  Namen  werden  alle  Parallelepipeii« 
bezeichnet,  welche  man  aus  acht  Punkten  des  Raumgitters  so  bildflo 
kann,  dass  innerhalb  der  Parallclepipedo  sich  keine  Gitterpunkto  b^* 
finden.  Aus  diesem  Satze  folgt  weiter,  dass  das  Produkt  au>  dar 
GrundHäche  und  der  Höhe  sämtlicher  möglichen  Elementarpanilleli)- 
gramme  gleich,  und  somit  die  Zahl  der  Punkte  in  der  Flächen- 
einheit oder  die  Dichte  irgend  einer  Punktebene  des  Systems 
dem  Abstand  der  nächsten  parallelen  Systemebene  propor- 
tional sein  muss. 

Damus  geht  also  hervor,  dass  bei  einfachen  Raumgittern  die  «fli 
dichtesten   besetzten   Flächen  auch  am  weitesten    vont-inander 
sein  miLsseu.     Die  üben  ausgesprochene  Bedingung  für  die  Wuh^ 
lichkeit  der  Fläche  fällt  somit  mit  der  Bedingung  zusammen,  wekbe 
ein  Maximum  der  Spaltb.irkeit  nach  eben  derselben  Ebene  bestimmt 

Dieser  Zusammenhang  ist  schon  von  Bravais  ausgesprochen  wordeu- 
Beim  Vergleich  der  in  der  Wirklichkeit  am  häufigsten  zu  beobachteuilen 
KrystallHächen  mit  den  SpattmigsHächeik  findet  man,  dass  beide  imt 
oft  dieselben  sind,  keineswegs  aber  immer.  Sohncke  hat  deshalb  daraflt 
hingewiesen,  dass  noch  ein  aiulerer  Umstand  sich  geltend  machen  kani»- 
Ist  nämlich  ein  Krystall  nicht  aus  einem  einiächen  Raumgitter  gebildet 
sondern,  der  erweiterton  Sohnckoschen  Theorie  entsprechend,  aus  ^d^ 

')  /tfichr.  f.  Kryat  18,  2(W,   IttSH. 
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Anzahl  ineinandersteheuder  Raamgitter,  so  bleibt  der  Zusammenhang 
Ton  Flachendichte  und  Abstand  nicht  mehr  bestehen;  vielmehr  sind 
jetzt  die  Verhältnisse  weit  verwickelter.  Insbesondere  trifft  es  sich 
bänfi^  dass  die  parallelen  Punktebenen  nicht  mehr  alle  gleich  weit  ab- 
stehen, sondern  regelmässig  zu  Schichten  angeordnet  sind,  indem  z.  B. 
ein  grosser  und  ein  kleiner  Abstand  mit  einander  wechseln.  Darnach 
werden  zwar  maximale  Flächondichte  und  maximaler  Abstand  d.  h. 
wahrscheinlichste  Krystallllächen  und  Spaltfiüchcn  einander  oft  cnt- 
^rechen,  aber  nicht  immer. 

Man  kann  nun  so  verfahren,  dass  man,  nachdem  man  die  frag- 
lichen Verhältnisse  au  ii^cnd  einem  Stoff  festgestellt  hat,  dasjenige 
Punktsystem  aufsucht,  welches  nach  der  Annahme  geeigneter  Konstanten 
diese  Verhältnisse  zur  Darstellung  bringt.  Natürlich  haftet  einem  sol- 
chen Vorgehen  ziemlich  viel  Willkür  an,  doch  hat  Sohncke  (a.  a.  0.) 
gezeigt,  dass  in  der  That  eine  ziemlich  weitgehende  Einschränkung  der 
möglichen  Formen  in  bestimmten  Fällen  ausführbar  ist. 

21.  Krystallform  d«c.  Oberfiäohenenergie.  Aus  den  früheren  Dar-  ^^ 
legongen  (S.  515)  geht^ervor,  dass  zur  Bildung  einer  bestimmten  Ober- 
fläche ein  Aufwand  von  Energie  gehört,  der  für  die  Flächeneinheit 
durch  die  Eapillarkonstante  gemessen  wird.  Bei  einem  Kr}'stall  muss 
aun,  wie  P.  Curie*)  hervorhebt,  die  Energie  in  verschiedenen  Flächen 
verschieden  sein,  weil  sich  sonst  eine  Kugel  bilden  müsste,  und  es  muss, 
wenn  der  Krystall  mit  seiner  Mutterlauge  im  Gleichgewicht  ist,  die  Ge- 
samtenergie seiner  OberÜächc  ein  Minimum  sein.  Daraus  ergiebt  sich, 
wenn  man  die  Kapillarkoustanten  in  zwei  krystallographiseh  verschic- 
denen  Flächen  als  gegeben  ansieht,  die  Möglichkeit,  das  Verhältnis  zu 
berechnen,  in  welchem  die  Flächen  der  beiden  Fuimen  den  Krystall 
begrenzen. 

Es  sei  z.  B.  ein  quadratisches  Prisma  mit  der  basischen  EndHäche 
gegeben;  die  Seite  der  letzteren  sei  x,  die  Hölie  des  ersteren  y;  in  den 
Seitenflächen  herrsche  die  Kapillarkonstantc  A,  auf  der  Basis  B.  Die 
gesamte  Oberflächenenergie  E  hat  dann  den  Wert 

E==4xyA  +  2x^B 
und  Gleichgewicht  wird  vorhanden  sein,  wenn  bei  gegebenem  Volum  V 
die  Energie  E  ein  Minimum  ist.    Nun  ist  V  =  x*y;  ersetzen  wir  y  hier- 
mit in  der  ersten  Gleichung,  so  ist 

>)  BuU.  Boc.  Miu.  S  145.    Ib85. 
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4  dx  X« 


ÄV 


Damit  die  Oberflächenenergie  ein  Minimum  ist,  muss  somit  — ^=Bx 
oder  Ay  =  Bx  sein,  woraus 

y-B 

Eb  verhält  sich  somit  die  Hohe  des  Prismas  zu  seiner  Seite  wie  «liti 
Oberflücheaencrgie  der  Basis  zu  dor  Prismenfläche. 

Auf  Ühuhchc  Weise  tindet  man,  dass  ein  reguläres  Oktaeder  mit 

1        ^ 
einem  Würfel  nur  zusammen  vorkommen  kann,  wenn  ^<ö<V3*  W 

A  die  Kapillarkonstaute   der  Würfelfläche,    B  die   der   OktaedetflädM 
ist;  amlereufalls  ist  nur  ein  Würfel,  resp.  ein  Oktaeder  möglich. 

Endlich  führt  diese  Anschauung  auch  noch  unmittelbar  zu  dem 
experimentell  lange  bekannten  Schluss,  dass  in  einem  Gemenge  von 
grossen  wid  kleinen  Kiystallon  unter  einer  gesättigten  Mutterlaago  dio 
grossen  sich  auf  Kosten  dor  kleinen  vei*grös8ern ,  weil  dadurch  gloirli- 
falls  eine  Verkleinerung  der  Oboi-fläche  erzielt  wird. 

In  der  That  lässt  sich  diese  Überlegung  von  Curie  noch  crweitcra. 
Aus  der  Thatsache,  dass  die  Krystalltiiichcn  eben  sind,  ist  zu  schlicsseii. 
dass  sie  die  Richtungen  darstellen,  in  welchen  ein  relatives  Miiiiinom 
der  Obcrfiächencnergic  im  Vergleich  zu  allen  zunächst  augi-euzenden 
llichtungüu  stattfindet.  Daraus  folgt  alsbald,  dass  ein  Krystall,  an  wcV 
chüm  andere,  beliebige  Bogi*onzuugsllächen,  wie  sie  z.  B.  durch  Ab* 
brechen  entstehen,  vorhanden  sind,  in  seiner  gesättigten  Mutterlaage 
zunächst  eine  Änderung  dieser  zufälligen  Flächen  in  solche  minimaler 
Energie,  d.  h.  in  normale  Krystall flächen  erfahren  wird.  Auf  diese 
Weise  erklären  sich  die  von  Pasteur  (s.  w,  u,)  beobachteten  merkwo> 
digen  „Ausbesserungserscheiiiungen**. 

Es  ist  zu  botonon,  diiss  alle  diese  Darlegungen  sich  auf  Gleich- 
gewichtszustände beziehen.  Wenn  solche  nicht  vorhanden  sind,  viö 
z.  B.  bei  schnellem  Wachstum,  behinderter  Diffusion,  ungleicher  TeB' 
jieratur  u.  s.  w.,  so  wirken  diese  letzteren  Ursachen  öutschetdend  wrf 
die  FüHubildung  des  Krystalls.  Seine  Obcrliächenenergie  wird  alIe^ 
dings  immer  noch  ein  Minimum  sein,  aber  nur  ein  temporäres  nüt 
Rücksicht  auf  alle  die  erwähnten  Nebeneinflüsse. 
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Fünftes  Kapitel.  Isomorphie  und  Fol3nnorpliie. 

1.  BesiehTuig  zwischen  Form  und  ZnsammensetEong  der  ohemi- 
^<ailien  Verbindungen.')  Für  das  erste  Auftreten  der  Erkenntnis,  dass 
^^68  chemische  IndiTiduum  seine  eigentümliche  Krystallform  besitzt, 
*Se8t  sich  ebensowenig  ein  Zeitpunkt  angeben,  wie  für  manche  andere 
•tochiometrische  Regel,  auf  die  man  erst  aufmerksam  wurde,  nachdem 
S^n  sie  Widerspruch  erhoben  war.  So  führte  schon  im  Anfange  des 
porigen  Jahrhunderts  Stahl  unter  den  Unterschieden  dos  Alkalis  im 
Kochsalz  von  dem  in  Pflanzenaschen  den  an,  dass  die  Salze  beider  ver- 
Bchiedene  Formen  haben.  Doch  konnte  uaturgemäss  erst  nachdem  das- 
jenige, was  hei  den  häufig  so  sehr  verschiedenen  Formen  desselben 
Stoffes  konstant  blieb,  die  krystallographische  Grundform,  erkannt  war, 
dn  Satz,  dass  demselben  Stoffe  stets  dieselbe  Form  und  verschiedenen 
Stoffen  verschiedene  Formen  zukommen,  formell  ausgesprochen  werden. 

Dies  geschah  denn  auch  zu  Beginn  unseres  Jahrhunderts  durch 
Haiiy.  Die  beiden  Sätze  wurden  als  Axiome  ohne  jede  Diskussion  an- 
genommen und  als  Grundlage  der  Kenntnisse  ühor  die  Beziehungen 
zwischen  Form  und  chemischer  Zusammensetzung  betrachtet 

Zwar  waren  einzelne  Thatsachcn  bekannt,  welche  sowohl  gegen  den 
einen  wie  gegen  den  anderen  Satz  sprachen,  indessen  hatte  man  stets 
gnt  oder  übel  durch  Hilfshypothesen  das  Prinzip  zu  retten  geglaubt. 

So  hatte  Klaproth  1798  festgestellt,  dass  Kalkspat  und  Aragonit 
genau  dieselben  Stoffe  in  demselben  Verhältnis  enthalten,  obwohl  ihre 
Ktystallform  grundverschieden  ist,  und  auch  die  Versuche  von  Thenard 
und  die  von  Foucroy  und  Vauquclin  hatten  an  diesem  Befunde  nichts 
geändert.  Letztere  hatten  ihrerseits  im  Rutil  und  Anatas  einen  ähn- 
lichen Fall  verschiedener  KrystaUgostalte  bei  gleicher  Zusammensetzung 
gefunden.  Zur  Erklärung  der  Thatsacho  stellte  Hauy,  welcher  die  oben- 
genannten Sätze  ausdrücklich  formuliert  hatte,  die  Vermutung  auf,  dass 
einer  von  beiden  Stoffen  etwas  enthalten  müsse,  was  ihm  die  andere 
Krystallform  erteile.  Die  obengenannten  Forscher  hatten  nichts  gefun- 
den, and  selbst  als  Thenard  und  Biet  1807  mit  allen  Hilfsmitteln  ihrer 
Zeit  keine  Verschiedenheiten  der  Zusammensetzung  ausfindig  machen 


*)  Benutzt  wurde  H.  Kopp,  Entwickelung  der  Chemie.  München  1873,  sowie 
der  von  Arsrani  verfaaste  Artikel  „Isomorphie"  im  Neuen  Handwörterbuch  der 
Ckemle.  Auch  den  Abhandlungen  von  J.  W.  Retgers  (Ztschr.  f.  ph.  Ch.  3^  497. 
'9n  tL  ff9e.)  habe  ich  eine  Anzahl  sch&tzenswerther  Daten  und  Hinweise  ent- 
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konntou,  wurde  der  (jcdiink»!  onisthaft  ciwogcn,  oh   nicht  doch  einem 
Stoff  zwoi  verschicjdone  Krystallfornien  znkoinniPii  konnten. 

Einige  Zeit  daiauf  teilte  aber  Stromeyer  mit,  er  habe  in  :=amihch^ 
Aragoniten,  die  er  untersucht  hatte,  Strontian  gefunden,  liier  sd^l 
steh  nun  die  Vermutung  Ilauys  glänzend  zu  bestätigen.  Der  Stroationit 
krystallisiert  in  ähnlichen  rhombischen  Formen  wie  der  Aragonit,  und 
man  fand  es  denkbarer,  dass  die  kleine  Menge  von  kohlensaur*^m  Stron- 
tian dem  kohlensauren  Kalk  seine  Form  sozusagen  aufzwinge,  als  dass 
dem  kohlensauren  Kalk  als  solchem  die  rhombische  Form  zu  eigen  sein 
könne.  Freilich  dauerte  die  Beruhigung  nicht  lange.  Auch  nach  der 
von  Stromeyer  mitgeteilten  Methode  konnten  Bucholz  und  Meissner  in 
zahlreicheu  Aragoniten  keinen  Strontian  finden,  und  man  stand  wie- 
derum vor  der  Notwendigkeit,  demselben  Stoffe  zwei  verschiedene  K17- 
stallformen  zuschreiben  zu  müssen. 

2.  Qleiohe  Formen  bei  ungleicher  Zusammensetzung.  Auch  in 
bezug  auf  den  anderen  Teil  des  Satzes  von  Hauy,  dass  verschiedenen 
Stoffen  verschiedene  Formen  zukommen,  waren  noch  vor  seiner  auB- 
drücklichen  Aufstellung  Thatsachen  bekannt  gewesen,  welche  gpg«^n  ihn 
sprachen.  Schon  lange  wusste  man,  dass  Kupfervitriol  und  Eisenvitriol 
in  wecliHelnden  Vorhältnisseu  zusammen  krystallisieron,  dass  Alaun  Eisen 
enthalten  kann,  und  da^s  sich  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  ebenso 
gut  Alaun  erzeugen  lässt,  wie  mit  schwefelsaurem  Kali  —  alles  BmV 
achtungen,  welche  gegen  den  erwähnten  Satz  sprecheu. 

Hauy  suchte  sich  über  diese  Thatsachen  mit  der  Annahme  inn^veg- 
zuhclfen,  dass  die  fremden  Stoffe  den  Krystallen  nur  eingemengt  und 
nicht  mit  ihnen  chemisch  verbunden  seien.  Dafür  spracben  die  bekann- 
ten Rhouiboeder  von  Fontaincbleau,  welche  aus  Sand  bestehen,  welcher 
durch  eine  verhältnismässig  geringe  Menge  Kalkspat  in  die  Form  d» 
letzteren  gebracht  ist.  Doch  wandte  Berthollet  dagegen  ein,  dass  dieftt 
Annahme  die  vollkommene  Durchsichtigkeit  und  Homogenität  solohev 
„Mischkrystalle"  widerspreche. 

Berthollot  benutzte  seinerseiU  solche  Vorkommen  als  Stütze  seSBff 
Ansicht,  dass  chenn'sche  Vorbindungen  nicht  in  bestimmten  Vf^rhaltniseen 
stattfinden  müssten.  Die  Analysen  Vauquelins  und  Klaproths  von  Granat 
Kotgiltigorz  und  Feldspat  hatten  zahlreiche  wohlgeformte  Verbindungen 
kennen  gelehrt,  deren  Bestandteile  scheinbar  regellos  wechselten,  wih- 
read  ihre  Form  konstant  blieb. 

Die  Entdeckungen  Richters,  Daltons  und  ßerzelius'  hatten  freilicb 
bald  die  Lehre  BerthoUets  in  Vcrgesseidieit  gebracht,  nicht  aber  jeiw 
Widersprüche.     Man  half  sich  mit  der  Annahme  HaujSt  dass  ein  5^ 


Isomorphie  and  Polymorphie.  943 

indteil  dem  anderen  seine  Form  mitteile  oder  aufzwinge,  und  mehrere 
HTSclier,  Gaj-Lussac,  Bembardi  und  namentlich  Beadant,  beschäftigten 
ih  mit  Feststellungen  darüber,  wie  weit  die  formgebende  Kraft  eines 
ischbestandteils  bei  Verminderung  seiner  Menge  wirksam  sein  könne, 
ne  die  Angelegenheit  erheblich  zu  fordern. 

Auch  die  dnrdi  J.  N.  v.  Fuchs  ^)  aufgestellte  Theorie  der  vikarieren- 
n  Bestandteile,  nach  welcher  bestimmte  Elemente  durch  andere  in 
ren  Verbindungen  ersetzt  worden  können,  ohne  dass  diese  einen  Ein- 
BS  auf  die  Form  ausüben,  brachte  keine  Klärung.  Man  war  immer 
ch  in  der  Anschauung  befangen  geblieben,  dass  ein  Bestandteil  der 
srbindung  die  Form  bestimme,  während  die  übrigen  sich  indifferent 
rhielten. 

S.  ZBomorpfale.  Erst  eine  völlige  Umkehr  der  Betrachtungsweise 
innte  die  gesuchte  Aufklärung  bringen.  Nicht  der  einzelne  Stoff  ist 
.  der  die  anderen  Bestandteile  in  seine  Form  zwängt,  sondern  gerade 
B  Gesamtheit  der  Bestandteile  und  die  übereinstimmende  Art  ihrer 
isammensetzung  bedingt  die  Übereinstimmung  der  Form. 

Diese  Umkehrung  der  Betrachtungsweise  verdanken  wir  E.  Mitscher- 
h,*)  Durch  die  Untersuchung  der  phosphorsauren  und  arsensauren 
Ize  lernte  derselbe  zwei  Reihen  von  Stoffen  kennen,  welche  trotz 
rer  chemischen  Verschiedenheit  in  ihren  „Formen  so  übereinstimmend 
id,  an  Wert  und  Anzahl  der  Flächen  und  Winkel,  dass  es  nicht  mög- 
h  ist,  irgend  eine  Verschiedenheit,  selbst  nicht  einmal  in  den  Gharak- 
'en,  die  zufallig  scheinen,  aufzufinden.'*  Mitscherlich  führte  diese 
lereinstimmong  auf  die  Analogie  der  Zusammensetzung  zurück  und 
^t  auf  den  Gehalt  an  gleichen  Stoffen  und  sprach  allgemein  aus, 
ISS,  wenn  zwei  verschiedene  Verbindungen  sich  mit  gleichen  Atomen 
ler  dritten  verbinden,  die  beiden  Körper,  die  aus  dieser  Verbindung 
[stehen,  in  allen  ihren  Verbindungen  mit  anderen  Substanzen  Körper 
rvorbringen,  die  nach  denselben  Verhältnissen  zusammengesetzt  sind, 
d  dass,  wenn  die  mit  ihnen  verbundene  Substanz  dieselbe  ist,  die 
ei  aus  dieser  Verbindung  entstandenen  Körper  dieselbe  Form  haben." 
3se  Behauptung  stützte  er  auf  die  Übereinstimmung  der  Formen  der 
len-  und  phosphorsauren  Salze,  der  Bleioxyd-,  Baryt-  und  Strontian- 
fate,  der  Calcium-,  Zink-,  Eisen-  und  Mangankarbonate,  der  Vitriole 
a  Kupfer  und  Maugau,  von  Kobalt  und  Eisen,  von  Zink,  Nickel  und 
ignesium. 

")  Schveigg.  15,  377.  1845.      *)  A.  ch.  ph.  U,  172.   1820;  ib.  19,  35<).   1821; 
34,  264.    1823. 
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Das  Auftreten  der  gemischton  Vitriole  bot  nun  keine  Schwierigkeit 
mehr.  Da  ilieselben  gleiche  Formen  hatten,  und  ein  Kryätall  des  einen 
Salzes  in  dur  Lösung  dos  anderen  weiter  wachHon  konnte,  wie  in  sein« 
eigenen,  so  konnte  mau  einsehen,  wie  aus  einer  gemischten  Lösung  die 
Molekeln  beider  Salze  sich  nach  beliebigen  Verbältnissen  zu  eiaeio 
homogenen  Kr^'stall  ordnen  konnten.  Zwar  schien  gerade  der  bekann- 
teste Fall,  das  Zusammenkrjstallisieren  von  Eisen-  und  Kupferritriol 
einen  Widerspruch  darzustellen,  da  beide  Vitriole  in  verschiedenen  Fon 
men  krystallisieren  und  verachiedene  Mengen  Ko'^^tallwasBer  enthalti'ii, 
doch  zeigte  Mitschorlich,  daes  die  Mischkrystallo  immer  die  Amahl 
Wassoratome  enthalten,  welche  den  reinen  Vitriolen  gleicher  Form  x»- 
kommt,  so  dass  im  eisenhaltigen  Kupfervitriol  das  Eisonsulfat  nicht  wie 
sonst  7,  sondern  wie  der  Kupfervitriol  nur  5  Atome  Krystallwasser  ent- 
hält, und  umgekehrt. 

Fuchs'  Idee  der  vikariereuden  Bestandteile  hatte  nun  auch  ihr^ 
bestimmte  Fassung  erlangt:  vikarieren  können  nur  solche  Stoffe,  wdfibe 
analoge  atomistische  Zusammensetzung  haben,  also  z.  B.  Kalk  und  Mag* 
nesia,  nicht  aber,  wie  Fuchs  es  als  möglich  angesehen  hatte,  Kalk  ond 
Eisenoxyd. 

Mitseherlichs  Entdeckung  wurde  fast  widerspruchslos  anerkai^^f 
abgesehen  von  einer  nicht  tief  gehenden  Polemik  Ilauys  aus  zweSP 
Hand*)  bogi'üssten  die  Zeitgenossen  sie  mit  Freuden.  Insljesondcre  Be^ 
selius  erkannte  die  stÖchiometrische  Bedeutung  des  Isomorphiegesetw. 
dass  gleichgoforrato  Verbindungen  analoge  atomistische  Konstitution  b^ 
sitzen,  um  so  lieber  an,  als  dasselbe,  soweit  Isomorpbien  damals  bekADOt 
waren,  nirgends  mit  den  von  ihm  als  richtig  angenommenen  Atoo* 
gewichten  in  Widerspruch  trat. 

4,  Polymorphie.  An  demselben  Material,  welches  MitscherliA 
zur  Entdeckung  der  Isomorphie  geführt  hatte,  gelang  demselben  Fo^ 
scher  eine  zweite  Beobachtung,  durch  welche  der  obenerwähnte  ander*' 
Widersprucli  gegen  die  Sätze  von  Hauy  mittelst  Unterordnung  der  E^ 
scheinuiigen  unter  einen  allgemeinen  Gesichtspunkt  gehoben  wuM*- 
Während  nämlich  sonst  zwischen  allen  amdogon  Verbindungen  ^ 
Phosphor-  und  Arsensäure  die  oben  erwähnte  vollkommene  ÜberetD- 
stiramung  der  Formen  vorhanden  war,  blieb  sie  zwischen  dem  Monoiia* 
triumphüsphat,  NaHjPO^  +  HjO  und  dem  entsprechenden  Arsenia* 
NaHjAsO^ -|-H,0  aus,  obwohl  die  Zusammensetzung  und  auch  der 
Krystallwassergehalt  übereinstimmten.   Bei  wiederholten  Krystallisations- 


')  A.  eh.  ph.  14,  30&.   1820. 
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arsochen  gelang  es  nun  in  der  That  einmal,  das  Phosphat  iu  den  For- 
m  des  Aneaiats  mit  gewohnter  Übereinstimmung  zu  erlangen,  und 
itscherlich  sprach  allgemein  aus,  dass  demselben  Stoffe  unter  bestimm- 
D  Umständen  yerschiedone  Krystallgestalten  zukommen  können.  ' 

Solche  dimorphe  Stoffe  sind  Kalkspat  und  Aragonit,  Rutil  und 
latas  o.  B.  w.  Auch  unter  den  Elementen  fand  er  diese  Eigenschaft, 
nächst  am  Schwefel.  Eine  sehr  ausgedehnte  Reihe  dimorpher  Sub- 
iDzen  zeigte  sich  femer  ^)  an  den  Sulfaten  und  Selenaten  des  Magne- 
mis,  Zinks  und  Nickels,  welche  ohne  Änderung  des  Wassergehaltes  sich 
8  rhombischen  in  quadratische  Krystallo  umwandeln,  wenn  die  Tem- 
ratur  erhöht  wird. 

5.  Iflodimorphie.  Diese  Thatsache  der  Polymorphie  widersprach 
erdings  der  älteren  Auffassung  Mitscherlichs,  dass  die  Krystallform 
X  von  der  Zahl  und  Yerbindungsweise  der  Atome  abhänge,  indem 
M"  Molekeln,  welche  chemisch  nicht  verschieden  sind,  dennoch  ver- 
[liedene  Krystallformen  bilden.  Andererseits  beseitigt  sie  aber  in  sehr 
icklicher  Weise  den  anderen  Widerspruch,  welchen  das  Vorkommen 
alog  zusammengesetzter  Stoffe  von  verschiedener  Form  gegen  jenen 
tz  darstellt.  So  erscheinen  beispielsweise,  wie  Mitscherlich  hervor- 
bt,  die  Karbonate  von  der  Formel  RCO3  in  zwei  Gestalten:  einem 
omboedrischen  Typus,  welchen  die  Karbonate  des  Magnesiums,  Eisens, 
nks  und  Calciums  (als  Kalkspat)  zugehÖren,  und  einem  rhombischen, 
ter  welchen  Blei,  Baryum,  Strontium  und  Calcium  (als  Aragonit)  zu 
hlen  sind.  Wie  man  sieht,  bildet  Calcium  das  Mittelglied,  indem  es 
t  je  einer  seiner  Formen  beiden  Reihen  zugehört 

Zahlreiche  andere  derartige  Beobachtungen  haben  zu  der  Verallge- 
sinerung  gefuhrt,  dass,  wenn  von  zwei  isomorphen  Körpern  der  eine 
morph  ist,  der  andere  es  auch  sein  müsse,  oder  dass  beide  im  Ver- 
Itnis  des  Isodimorphismus  stehen.  Für  die  Theorie  ist  dies  eine 
tir  bedeutsame  Thatsache,  da  sie  der  Idee  von  einer  geometrischen 
nhnlichkeit  der  Molekeln  isomorpher  Stoffe  eine  wichtige  Unter- 
itzung  verleiht.  Es  ist  in  der  That  unzweifelhaft,  dass,  wenn  die 
rystallformen  Lagen  stabilen  Gleichgewichtes  zwischen  den  Molekeln 
TStellen,  eine  beträchtliche  Übereinstimmung  in  der  Lage  und  den 
tensitätsverhältnissen  derjenigen  Kräfte,  welche  diese  Anordnungen 
stimmen,  dazu  gehört,  um  in  den  verschiedenen  (dimorphen)  An- 
dnongen  der  Molekeln,  welche  diese  Kräfte  erzeugen,  gleichfalls  Iso- 
:)rphie  hervoi-zubringen.     Gleichzeitig  würden  die  noch   stattfindenden 

')  Pogg.  11,  323.  1827. 
Oiiwüld,  Chemie.  I.  2.  Auß.  VV^ 
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kleini^n  rntrrschioclo  als  Ursache  iuizusehcn  soin,  warum  hiiniii;  An 
(»ine  StoH'  oino  von  beidi^n  Formen  bevorzugt,  und  der  andere  d« 
zweite. 

Dio  verschiodenen  P\>nnon  polymorpher  Körper  scheinen  m  ' 
unabhängig  von  einander  zu  sein.  Pasteur*)  hat  darauf  hinL; 
dass  z.  B.  die  monoklinen  Formen  dos  Schwefels  sieb  den  quadratiscbw 
sehr  nähern,  indom  der  Prismenwinkel  90**32'  statt  90**  betrügt.  Eben« 
weiclit  der  Prismenwinkel  des  rhombischen  Aragonits  nur  ganz  wenig 
von  120**  ab,  welcher  Winkel  dem  Prisma  des  rhomboedrisdien  Kalk- 
spates zukommt.  Angesichts  dieser  und  ähnlicher  Thatsachen  spndit 
Pastcur  dio  allgemeine  Vermutung  aus,  dass  die  Gestalten  polymorphff 
Kurper  sich  stets  so  auf  einander  zurückführen  lassen,  dass  nur  geringe 
'Wiiikelverschiedenheiten  nachbleiben.  Laurent  hob  in  Anlaas  dieser 
Arbeit  hervor*),  dass  ähnliche  Ansichten  schon  vorher  von  ihm  mit- 
gesprochen worden  seien;  wenn  auch  Pasteur  sie  zuerst  in  voller  Altg»* 
meinheit  dargelegt  habe. 

6.    Bedingungen  der  Bildung  polymorpher  Formen.    Fast  obenw 
unsicher  wie  unsere  Kenntnis  der  Ursachen,  welche  die  besondero  Aas- 
bildungsweise der  Krystalle  bedingen,  ist  die  der  Ursachen,   von  d«rtn 
das  Auftreten    der  polymorphen  Formen   abhilngt.      Den   aUergrösstat 
Einfluss  hat  unzweifelhaft  die  Temperatur,  einen  nicht  geringen  haben 
Beimengungen.     Su   hat  G.  Koso^)  gezeigt,  dass  der  anfangs   amorpli^ 
Nie^jorschlag.  welchen  man  mit  Chlorcalcium  und  kohlensaurem  Ammo- 
niak bei  Zimmertemperatur  erhält,  nach  einigem   Stvben   krrstallisicrt 
und  die  Formen  des  Kalkspates  zeigt.     Dunstet  man  dagegen  eine  Auf- 
lösung  von   kohlensaurem   Kalk   in   kohleusaurehaltigem  Wasser  in  der 
Wärme   ein«   oder  giesst  man  eine  heisse  Auflösung  von  ChlorcaldoiB 
in  eine  solche  von  kohlensaurem  Ammoniak,  so  erhält  man   einen  kry* 
stallinischcn  Niederschlag,  der  dio  Formen  und  das  spezifische  Gewidit 
des  Aragonits  2-95  hat;  das  des  Kalkspates  ist  2-72.     Dieee  KrystfiH« 
verwandeln  sich  unter  der  Flüssigkeit,  aus  welclier  sie  entstanden  sini 
binnen  acht  Tagen  in  Kalkspat,  ebenso,  obwohl  laugsamer,  unter  reinem 
Wasser:  hat  man  sie  aber  einmal  getrocknet,  so  bleiben  sie  später  aoob 
unter  diesen  Bedingungen  unverändert 

Ebenso  verändert  sich  Aragonit,  wie  Berzeüus  angegeben  hat,  weM 
er  erwärmt  wird,  noch  unter  Rotglut  in  ein  gröbliches  krystalHoiachfll 
Pulver,  wolches,  wie  Rose  aus  dem  spezifischen  Gewichte  nAehvie^ 
nichts  als  Kalkspat  ist 

')  C.  read.  2«,  353.  1848.  *1  ib.  632. 

')  Pogg.  42,  ^')3.  löäÄ;  Ätic\x  ^.  v^  ^.V.  \%^  «.  1838. 
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Später^)  hat  Rose  diese  Versuche  betxächtlich  erweitert  Es  ergab 
sich,  dass  die  Bildung  von  Kalkspat  keineswegs  auf  niedere  Tempera- 
turen beschxänkt  ist,  sondern  auch  bei  Siedehitze  erfolgt.  Ebenso  ist 
»8  möglich,  Aragonit  bei  niederer  Temperatur  zu  gewinnen,  besonders 
prenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist  Damit  stimmen  die  geologischen 
Bncheinungen  gut  überein,  denn  aus  Sinterwässem  scheidet  sich  Kalk- 
ipat  aus,  wenn  sie  konzentriert  sind,  und  Aragonit,  wenn  sie  sehr  ver* 
Süont  sind. 

H.  Crodner*)  hat  in  der  Folge  diese  Untersuchungen  wieder  auf-    ^ 
i^nommen   und   darin    geändert,    dass   er    gleichzeitig  kloine    Mengen 
&exDder  Stoffe  den  Lösungen  zufügte.     Es  ergab  sich,  dass  Anwesen- 
beit  von  Ealiumsilicat  die  Klarheit  und  den  Flächonreichtum  der  Kalk- 
spatkrystalle,  die  sich  aus  der  Bikarbonatlösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ausschieden,  wesentlich  beförderte.     Die  Gegenwart  von  Stron- 
tinm-  und  Bleikarbonat  brachte  dagegen  die  Abscheidung  des  kohlen- 
sauren Kalkes  als  Aragonit  zu  Wege,  und  zwar  in  einem  Wirkungsgrade, 
velcher  mit  der  Menge  der  fremden  Karbonate  zu-  und  abnahm.     Wir 
sehen   hier  die  oben  erwähnten  Vennutungon  Hauys  Berechtigung  ge- 
winnen,  freilich   in   einer  Weise,   die  ihr  Urheber  selbst  nicht  ahnte. 
Die   geringe   Menge   des   rhombischen   Strontium-   und  Bleikarbonates 
veranlasst  allerdings  das  Calciumkarbonat  rhombisch  zu  krystallisieren, 
aber  nur,  weil  dieses  auch  für  sich  diese  Form  anzimehmen  vermag. 
Für  sich    ist   die    Kalksalzlösung   fast  gleich  befähigt,  Kalkspat  oder 
Aragonit   zu   geben;   kommt   ein  Anstoss   durch  das   andere  Karbonat 
dazu,  welches  zu  der  einen  Form  Veranlassung  giobt,  indem  es  als  iso- 
morphes Salz  auf  eine  übersättigte  Lösung  wirkt,  so  wird  eben  diese 
Form  bevorzugt. 

Beim  Schwefel  hat  sich  die  Temperatur  als  entscheidend  für  die 
Krystallform  ergeben.  Schon  Mitscherlich  hatte  gezeigt,  dass  höhere 
Temperatur  (Krystallisation  aus  dem  Schmelzflusse)  monosjmmetrischo 
Formen  bedingt,  während  durch  Abscheidung  aus  Lösungsmitteln  bei 
Zimmertemperatur  rhombische  Krystallo  entstehen.  Neuerdings  wurde 
beobachtet,  dass  mau  durch  Krystallisation  aus  Lösungsmittehi  auch 
monosymmetrischen  Schwefel  erhalten  kann,  wenn  nur  die  Krystallisa- 
tion bei  einer  Temperatur  oberhalb  9P  orfolgt 

7.  Wechselseitige  Umwandlung  polsrmorpher  Formen.  Der 
masagebende  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Bildung  einer  bestimmten 


*)  Pögg.  Ul,  156.  1860  und  Pogg.  112,  43.  1861. 
^  J.  pr.  Ch.  (2)  2,  292.  1870. 
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Form  UTitor  drMi  polyoiorpLen  Fonoen  zeigt  sich  bosondera 
an  den  I.^bcrgkngeii,  welcbc  dieselben  beim  Wc-chMl  <kr  Ten^MfSttf 
imgen.  Letzterer  ist,  wie  oben  erwähnt,  das  mächtigste  3ifsttel  zsr  Er- 
Kou^ng  der  PoljtDorphie,  indem  im  allgemeinen  einer  beetimmtMi  Tca- 
poratur  eine  bestimmte  Form  entspricht,  jedoch  so,  dsss  bei  der  be- 
grenzten Zahl  der  Fonnen  jede  derselben  über  ein  mehr  oder  veoi^ 
breites  Temperatnrintervall  sich  ausdehnt  Dabei  greifen  die  den 
zelnen  Formen  zugcborigeu  Intervalle  vielfach  in  einander  über, 
giebt  immer  Temperaturgebiete,  innerhalb  deren  TCrschicdene  Formen 
gleicbzeitig  bestehen  können. 

Den  niefleren  Temperatui-en  entsprechen,  wie  es  scheint,  immer 
Formen,  welche  aus  den  anderen  unter  Wänneentwickolung  eni 
wie  das  z.  B,  beim  Schwefel  oder  Quecksilberjodid  lange  bekannt  isi  & 
ist  das  auf  dem  Boden  der  Molekularhypothese  ganz  verständlich,  d»  die 
Oleicligowichtslagen  der  Molekeln  bei  höheren  Temperatoren  den  ent- 
sprechend stärkeren  und  weiteren  Wärmeschwingnngen  Raum  geben  mfi»- 
sen  und  bei  niederen  Temperaturen  engere  Anordnungen  möglich  simL 
die  unter  Freiwerden  von  Arbeit  resp.  Wärme  eingenommen  werden. 

Die  hierher  gehörigen  Erscheinungen  sind  von  Frankenheim')  onil 
neuerdings  besonders  von  O.  Lohmoiiu*)  studiert  worden.  Nach  letiteröo 
zerfnllen  die  polymorphen  Stoffe  in  zwei  besondere  Gruppen.  Zur  enU-n 
gehören  diejenigen,  bei  welchen  dio  Umwandlung  der  verschiedenen 
Formen  in  einander  durch  passende  Erniedrigung  oder  Erhöhung  der 
Toraperntur  in  beiderlei  Sinn  hervoi'gebracbt  worden  kann.  Körper  der 
zweiten  Gruppe  besitzen  dagegen  eine  labile  und  eine  stabile  Modifi- 
kation, dio  Umwandlung  erfolgt  immer  in  dem  Sinne,  dass  die  erst«  in 
diu  letzte  übergeht,  und  die  labile  Form  lässt  sich  nur  durch  plötzliche» 
Abkühlen  der  geschmolzenen  Masse  erhalten.  Es  ist  ersiclitlicli,  dA3s 
di(*8er  Unterschied  von  der  Lage  des  Schmelzpunktes  in  bezug  auf  die 
Teroporaturgobieto  bedingt  wird,  in  welchen  die  eine  und.  dio  andere 
Form  beständig  ist  oder  wäi*e:  liegt  der  Schmelzpunkt  oberhalb  beidf^r 
Gebiete,  so  sind  Umwandlungen  in  beiderlei  Sinn  möglich,  liegt  er  da- 
gegen innerhalb  derselben,  so  kann  zwar  durch  plötzliche  Abkühluiig 
der  geschmolzenen  und  überhitzten  Substanz  der  entsprechende  iesXfi 
Zusbuul  für  einige  Zeit  heih(*hiilten  werden,  doch  wird  stets  eine  Ten- 
denz zur  Annahme  des  der  niederen  Temperatur  entsprechenden  stiibilcti 


')  Pogg.  37,  642.    1836;  40,  447.   1837;  »2,  354.    1854;  ÖS,  14.    18M. 
■)  ZUcbr.  f.  Kryst.  1,  07    1877.    Vgl.  rdcIi  Lohmann.  Molekularphystk,  Bd.  1« 
119  n.  ff.   Leipzig,  \ms. 
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Znstaudes  yorhaudcn  sein.  Lebmann  unterscheidet  beide  Gruppen  als 
physikalisch  polymer  und  metamor,  indem  er  annimmt,  in  der  ersten 
berahe  die  Umwandlung  auf  der  Bildung  von  Molckularkomplexcn  aus 
einer  grösseren  oder  geringeren  Zahl  einzelner  Molekeln,  während  er 
im  zweiten  Falle  annimmt,  die  Komplexe  enthielten  dieselbe  Zahl  von 
Molekeln,  doch  in  Terschiedcner  Anordnung.  Man  kann  diese  Vorstel- 
lungen gelten  lassen,  obwohl  ihnen  zur  Zeit  nicht  oben  viel  Bedeutung 
sngeschriebon  werden  kann,  da  es  an  Experimenten  zu  ihrer  Erhärtung 
mangelt. 

Was  nun  die  Fähigkeit  polymorpher  Stoffe  zur  Umwandlung  an- 
langt, so  ist  diese  eine  sehr  verschiedene.  Es  giebt  Körper,  welche  in 
xwei  Modifikationen  Jahrhunderte  und  Jahrtausonde  lang  nebeneinander 
existieren  können,  wie  Kalkspat  und  Aragonit,  und  dann  wieder  solche, 
deren  Umwandlung  nur  Minuten  und  Bruchteile  von  solchen  beansprucht. 
Es  scheint  allgemein  die  Fähigkeit  dazu  an  die  Naho  des  Schmelz- 
punktes gebunden  zu  sein,  und  sie  erlischt  in  dem  Masse,  als  die  Tem- 
peratur von  diesem  sich  entfernt  Auch  das  lässt  sich  vom  molekularen 
Standpunkte  aus  anschaulich  machen.  Das  Schmelzen  bedingt  ein  Auf- 
geben der  im  festen  Zustande  von  den  Molekeln  eingenommenen  Gleich- 
gewichtslagen infolge  gesteigerter  Wärmebewegung;  je  näher  ein  Stoff 
diesem  Zustande  kommt,  um  so  leichter  worden  seine  Molekeln  auch 
in  andere  Gleichgewichtslagen  übertreten  können.  So  zerspringt,  wie 
erwähnt,  der  Aragonit  beim  Erwärmen  bei  beginnender  Hotglut  in 
lauter  kleine  Stückchen,  die  Kalkspat  sind,  während  er  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  soino  Form  unbegrenzt  lange  erhält')  0.  Lehmann  hat 
(a.  a.  0.)  dargelegt,  wie  bei  derartigen  Umwandlungen  mehrere  Ur- 
sachen nebeneinander  thätig  sind,  die  sich  zum  Teil  entgogenwirkon, 
so  dass  im  allgemeinen  die  grÖsste  Umwundlungsgeschwindigkeit  einer 
bestimmten  Temperatur  zukommt,  über  und  unter  welcher  sie  ge- 
ringer wird. 

Bei  leicht  schmelzbaren  Stoffen  der  ersten  der  von  Lehmarin  auf- 
gestellten Gruppen  lässt  sich  die  wechselseitige  Umwandlung  gut  unter 
dem  Mikroskope  beobachten,  wenn  man  dem  Objekte  bestimmte  Tempe- 
raturen erteilt  Man  kann  es  leicht  so  einrichten,  duss  ein  Teil  des 
Körpers  in  der  einen,  der  andere  in  der  anderen  Modifikation  sich  bo- 
fiodet.   Die  Grenze  beider  Gebiete  verschiebt  sich  dann  stets  niich  der 


*)  El  WÄrö  von  Interesse  zu  untersuchen,  ob  nicht  durch  langes  Zusammou- 
"  «OB  Axagonit  mit  etwas  Kalkspat  -ersterer  eine  Umwandlung  erleidet,  die 
«chemische  Messungen  leicht  zu  erkennen  Hi&xe, 
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Seite  der  weniger  sUbileu  Muditikatiuu,  indem  die  stabile  an  Atubiklung 
gowimtt:  bei  einer  bestimmten  Temperatur  besteht  Gleichgewicht  und 
die  Grenzlinie  steht  still  Boispielo  dafm'  sind  in  der  angoführtoii  Aibert 
und  in  dem  Buche  vun  Lehmann  nachzusehen,  auf  welche  ich  überhaupt 
wegen  der  zahh'eichen  interessanten  Einzelheiten  verweise. 

Die  allgemeinen  Gesetze  dieser  Umwandlungen  sind  dieselben,  welche 
boi  chemisc^hen  Voi*ßängcn  und  Gleichgewichtszuständen  Platz  greifen 
Sie  küuiien  daher  hier  uicht  bctiiprochen  werden,  sondern  müssen  im 
zweiten  Bande  ihre  Erörterung  finden. 

8.  Homöomorphie.  Mitscherlich  hatte  anfangs  die  Übereinstim- 
mung der  Winkel  isomoqjher  Krystalle  t'iii*  nbsolut  gehalten  und  Sflin 
Gesetz  in  diesem  Sinne  formuliert.  Doch  hatte  schon  früher  WoUsfitoa 
gezeigt,  dass  die  von  Mitscherhch  uls  isomorph  erkannten  rbomboedri- 
schon  Karbonspato  nur  äbnliclie,  nicht  übereinstimmendo  Winkel  be- 
sitzen, und  das  Gleiche  aucli  für  die  isomorphen  Vitriole  uachgowic>cD. 
Biot  bestätigte  gleichfalls  das  Auftreten  kleiner  Winkelunterschiodc 
und  Mitscherlich  erkannte  die  Richtigkeit  und  Allgemeinheit  der  Be- 
obachtung in  einer  späteren  Arbeit')  an.  Wirklich  isomorph  iu  «1^ 
eigentlichen  Bedeutung  des  Wortes  blieben  daher  nur  die  reguläre» 
Krystalle,  boi  denen  Winkelverschiedenheiten  nicht  möglich  sind,  »iH- 
i*end  die  anderen  nur  noch  homöomorph  genannt  werden  dürften.  Doch 
hat  man  die  ursprüngliche  Bezeichnung  beibehalten,  da  sie  wohl  nicht 
missvorstanden  werden  kann. 

Die  Winkelverschi(!denhoiten  solcher  Ki^ystalle,  welche  man  wegea 
aimloger  chemischer  Zusammensetzung  und  ähidicher  Äusbildungsweise 
als  isomor])h  betrachtet,  sind  nicht  ganz  unbeträchtüch;  sie  können,  wie 
z.  B.  in  der  oben  erwähnton  Beihe  der  rhomboedrischen  Karbonate,  bis 
zu  zwei  Graden  ansteigen.  Der  Charakter  der  Isomorphio  int  demge- 
mäss  iu  Torschiedcnem  Grade  entwickelt,  indem  es  eine  allgemeine  Be- 
ziehung zu  sein  scheint,  dass  die  Winkel  und  Axenverhältnisse  sich  ud 
so  näher  kommen,  je  mehr  auch  der  allgemeine  Habitus,  die  llärtc- 
und  Spaltbarkeitsverhältnisse  u.  s.  w.  bei  isomorphen  Krystallen  ab(H> 
einstimmen.  Eine  genaue  Feststellung  dieser  Verhältnisse  stösst  »d 
grosse  Schwierigkeiten,  da  die  Winkelwerte  gleichartiger  Ivrystiillo  in- 
folge von  Störungen  der  Ausbildung  ivgl.  S.  890)  starken  Schwankung^» 
unterworfen  sind. 

Ein  Umstand,  der  früher  häufig  übersehen  wurde,  ist  in  neuoKter 
Zeit  in  den  Vordergrund  getreten.    Während  man  sonst  von  vornherein 


')  A.  eh.  ph.  W,  37T.   WiV, 
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keineu  Grand  sah,  dass  nicht  z.  B.  jeder  regulär  krystallisierende  Sto£f 
mit  jedem  anderen  regulär  krystullisiereuden,  wenn  uur  die  übrigen 
Bedingungen  erfüllt  sind,  isomorph  sein  könnte,  ist  gegenwärtig  mehr 
tuid  mehr  die  Erkenntnis  durchgedrungen,  dass  für  diese  Frage  nicht 
die  üblichen  sechs  Krystallsysteme  in  Frage  kommen,  sondern  die  früher 
(S.  869)  erwähnten  zweiunddreissig  durch  ihre  Symmetricverhältuisse 
unterschiedenen  Geschlechter.  Es  scheint  ausgeschlossen  zu  sein,  dass 
as.  B.  ein  holoedrisch  regulärer  Stoff  mit  einem  pentagonal-hemiedrisch 
regulären  im  eigentlichen  Sinne  isomorph  sein  könne.  Wenn  sich  ein 
solcher  Satz  aligemein  bestätigte,  so  würde  er  ein  sehr  ausgiebiges 
Hilfsmittel  abgeben,  um  wahre  Isoraorphie  von  scheinbarer,  von  Isogo- 
nismus  und  Morphotropie  (s.  w.  u.)  zu  unterscheiden. 

9.  Die  pbysilLalisohen  Eigensohafben  isomorpher  Krystalle.  Der 
Ähnlichkeit  der  Winkel  und  des  Habitus  schlicssen  sich  bei  isomorphen 
Krystallen  noch  einige  weitere  Beziehungen  unter  ihren  Eigenschaften  an. 
Zunächst  pflegt  die  Spaltbarkeit  übereinzustimmen,  wa»  sich  namentlich 
daran  erweist,  dass  solche  Krystalle,  welche  über  einem  Kerne  des  einen 
Stoffes  regelmässige  Schichten  eines  anderen,  isomorphen,  abgelagert 
enthalten,  sich  durch  diese  Schichten  hindurch  spalten  lassen,  wie  voll- 
kommen homogene  Krystalle. 

Ferner  zeigt  die  Fähigkeit,  die  Wärme  zu  leiten,  welche  in  Krystallen 
gleichfalls  von  der  Richtung  abhängig  ist,  im  Falle  der  Isomorphie  über- 
eiostimmende  Verhältnisse  in  bezug  auf  Lage  und  Grösse  des  Maximums 
und  Minimums,  wie  Januetaz'j  gezeigt  hat.  Ob  die  Ausdehnung  durch 
die  Wärme,  die  Elastizität  u.  s.  w.  irgend  welchen  Parallelismus  erkennen 
lässt,  kann  wegen  der  allzu  geringen  Zahl  von  Bcobiichtungeu  noch  nicht 
festgestellt  werden. 

Die  zu  Anfang  der  hierher  gehörigen  Untersuchungen  geäusserte 
Ansicht,  dass  isomorphe  Stoffe  gleiches  Atomvolum  haben,  so  dass  die 
Gleichheit  des  Atomvolumens  sogar  als  Bedingung  für  die  Möglichkeit 
aufgefasst  wurde,  dass  eine  Molekel  eines  Körpers  durch  eine  anders 
Eusammengesetzte  im  Krystalle  vi^rtreteu  werden  könne,  hat  bald  auf- 
gegeben werden  müssen,  da  die  Beobachtung  dagegen  sprach.  Von  In- 
teresse ist  aber  die  Beziehung,  welche  sich  hierbei  zwischen  den  Ab- 
weichungen von  der  vollkommenen  Gleichheit  der  Atomvolume  und  der 
Winkel-  resp.  Axcnverhältnisse  ergab.  H.  Kopp*)  macht  die  Bemerkung, 
dass,  wenn  man  isomorphe  Körper  in  bezug  auf  das  Atomvolum  in  eine 
Reibe  ordnet,  sie  auch  in  bezug  auf  die  Grösse  der  Winkel  geordnet 


*)  C.  r.  75,  1501.  1872.  »)  L.  A.  36,  1.  IWü. 
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Polkaatenwinkel 

Atomvolum 

1Ü7«'40' 

28-1 

107-25' 

29-0 

107«  14' 

29. 8 

107  "  00' 

30-2 

106*51' 

92- 4 

106"  15' 

32-5 

106*  06' 

37-0 

erscboinen.    Folgende  Tabelle  zeigt  diese  Be;ciobung  au  den  rbomboc* 
drischen  Spaten: 

Ziakepat 

Talkspat 

Mesitinspat 

KUcnspat 

Manganspat 

Dolomit 

Kalkspat 

Diese  Beziehung  lässt  sieb  aber  nocb  auf  andere  Weise  verwerten.  Beim 
Erwärmen  nimmt  das  Atomvolum  zu  und  gleichzeitig,  nacb  Mitschcriichs 
Messungen,  der  Polkantenwinkel  am  Kalkspat  üb;  die  Warme  bringt  also 
einen  ganz  aiialogou  Verlauf  der  Werte  zu  woge.  Kopp  bat  die  Bcxichnog 
zwiscbon  Atoiuvolum  und  Polkaiitonwinkol  durch  eine  empirische  Formel 
dargestellt  und,  indem  er  die  Wiirmeausdehnung  des  Kalkspates  h*> 
stimmte,  nacb  dcrselbeu  die  entsprechoudo  Winkeländerung  berechnet; 
or  erhielt  eine  Abnalime  von  13  Minuten  für  100"  C,  wJlhrend  Mit8clM'^ 
lieh  direkt  8  5'  gefunden  hatte. 

Später  hat  Scbrauf*)  dieselben  Vorhältnisse  in  etwas  allgenieinerw 
Form  dai'zulegen  versucht,  indem  er  den  Begriff  des  KrystallroltiiDB 
einfübi't.  Als  solches  nimmt  er  das  Ellipaoid,  welches  man  um  die  drei 
Axeu  a,  b,  c  des  fraglichen  Kr}'stalle3  legen  kann,  und  dessen  Valum 
.Jjr.(abc)  ist;  beim  Vergleiche  kann  dann  der  Faktor  jix  wegbleilwu. 
Dieses  Krystallvolum  findet  er  nun  dem  Atomvolume  parallel  laufewl, 
wie  nachfolgende  Beispiele  auswoiscn: 


1.  Quadratische  Kryt 

lUllc. 

' 

Atomvolum 

Krystallvolum 

PbMoO^ 

56. 9 

1-57» 

PbWO^ 

65-4 

1507 

Ca  WO, 

47-& 

1-485 

2.  Hexagonale  Krystalle. 

Al,ü, 

S6-3 

2*3til 

Fe,Oa 

30.5 

3.3(;ö 

OaCO, 

30-8 

1-474 

Mb  CO, 

31.9 

1-422 

FeCOj 

30-3 

1417 

MgCO, 

27.8 

1.402 

ZnCO. 

280 

1-397 

V  Pogg.  KU,  417.  1868. 
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8.  Rhombische  Krystaile. 

Atomvolum 

Kryst&llToIam 

BiCO, 

45-6 

2093 

SrCO, 

411 

1944 

PbCO, 

40-8 

1943 

CaCO, 

33-9 

1-818 

BaSO« 

521 

1069 

PbSO^ 

48- 1 

1'014 

SrSO* 

469 

1003 

0  Tabellen  lassen  die  von  Scbrauf  aufgestellte  Beziehung  recht  plausibel 
scheinen.  Indessen  kann  nicht  übersehen  werden,  dass  der  Berechnung 
B  KrystallTolumens  insofern  etwas  Willkürliches  anhaftet,  als  man  nach 
lieben  eine  Axe  =  1  setzt  Dafür,  im  quadratischen  und  hexagonalen 
steme  die  Hauptaxc  veränderlich  zu  nehmen,  lassen  sich  Gründe  an- 
u%n;  wollte  man  jedoch  im  rhombischen  Systeme  die  Äxc  a  statt  b 
sich  eins  setzen,  so  würden  die  „Kiystallvolume"  gerade  im  umgekehr- 

1  Sinne  verlaufen,  wie  die  Atomvolume.  Hier  aber  ist  es  vollkommen 
Ukürlich,  welche  Grösse  man  zur  Einheit  nimmt. 

10.  OptiBOhe  Bigensohaften.  Die  grosse  Übereinstimmung,  welche 
r  die  Formeigenschaften  isomorpher  Krystaile  charakteristisch  ist, 
idet  sich  bei  den  optischen  Eigenschaften,  den  Werten  und  Vorhält- 
ssen  der  Brechungskoeffizienten,  sowie  der  Lage  der  optischen  Axen 
cht  wieder.  Neben  älteren  gelegentlichen  Beobachtungen  darüber  be- 
izen wir  eigens  unter  diesem  Gesichtspunkte  ausgeführte  Untersuch- 
igen von  Senarmont^)  und  von  Topsöe  und  Christiansen,')  aus  denen 
:h  in  bezug  auf  die  optischen  Eigenschaften  selbst  sehr  nahestehender 
rystalle  die  grösste  Mannigfaltigkeit  ergiebt.   So  fand  zwar  Senarmont 

den  quadratischen  sauren  Phosphaten  "und  Arseniaten  des  Kaliums 
id  Ammoniums  die  ordentlichen  Brechungskoeffizienten  stets  grösser 
s  die  ausserordentlichen,  aber  weder  ihr  Unterschied,  noch  ihr  Ver- 
iltnis  war  konstant.  Bei  zweiaxigen  Krystallen  entsprach  die  Mittel- 
lie  der  optischen  Axen  bald  der  grössten  bald  der  kleinsten  Elasti- 
lät,  ohne  dass  sich  eine  feste  Regel  aufstellen  Hess.  Auch  die  weit 
^gedehnteren  und  schärferen  Bestimmungen  von  TopsÖe  und  Christian- 
m  haben  das  Ergebnis  nicht  geändert. 

11.  Die  Sigensohaften  isomorpher  Oemenge  in  bezug  auf  die 
trer  Oemengteile.    Es  liegt  nahe,  anzunehmen,  dass  die  Eigenschaften 

*)  Ä.  eh.  ph.  u3)  33,  391.  1852;  auch  Pogg.  SC,  35.  1852.  =*)  A.  eh.  ph. 

►)  1,  5.  1874. 
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gomisclitor  Krystalle  zwischen  denen  ihrer  isomorphen  Kompoooot^'B 
liegen  und  sich  letzteren  in  dorn  Masse  unnüheni,  als  dio  eine  «der 
andere  vorwaltet  Anch  schienen  dio  ersten  Beobachtungen  nach  dit>«r 
Richtung  ganz  dafür  zu  sprechen.  So  ist  z.  B.  der  Rhoniboe<Jerwinl;pl 
des  DolomitiJ  (1Ü6«15'  bis  lüt5<'20')  das  Mittel  zwischen  dem  des  Kalk- 
spates (105«3'  bis  lU5«18')und  dem  des  Magnesits  (1070  10'  bis  I0im'\ 
aus  welchen  er  nach  gleichen  Äquivalenten  zusummengesetzt  ist;  für  das 
speziBsche  Gewicht  gilt  annähernd  ehie  gleiche  Beziehung.  Doch  wird 
aus  guten  Gründen  gogeuwäitig  der  Dolomit  nicht  als  eigeuUich  m- 
morph  mit  Kalkspat  und  Magnesit  ajigesehen,  so  dass  dies  Beispiel 
nicht  als  beweisend  gelten  kann. 

Ein  zweifelJosos  Beispiel  dafür,  dass  einzelne  Eigenschaften  bei 
isomorphen  Gemengen  proportional  der  Menge  der  vorhandenen  Auteile 
sich  zwischen  die  der  reinen  Stoffe  ordnen,  wurde  zuerst  von  Diü'ot') 
an  den  BrechungskoutTizienteu  gefunden.  Dufct  formuliert  seiueu 
Satz  fulgondoruiasson:  ^Wm  DitTeruuzon  zwischen  den  BrechuugskooCt* 
zienten  einer  Mischung  zweier  isomorpher  Salze  und  denjenigen  dftf 
reinen  Salze  verhalteü  sich  umgekehrt»  wie  die  Anzahl  der  in  düf 
Mischung  euthaltouen  Äquivalente  beider  Salze.'* 

Die  Regel  würde  mit  der  Gladstone-Laudoltschen  Mischungsfunoel 
stimmen,  wenn  stalt  Äquivalente  einfach  Gew^ichtsanteÜe  gesetzt  würde, 
wobei  noch  vorausgesetzt  wird,  dass  das  speziüsche  Gewicht  derselbon 
Hegel  folgt.  Die  Messungen  Dufets  bestätigen  den  Satz  ziemlich  gat; 
untersucht  wurden  Magnesium*  und  Nickclsulfat  mit  NatriumlicbL 


SO^+THjO 

NiSO^+H.O 

u  heob. 

bcr. 

100  Pro«. 

0  Pros. 

1.4554 

— 

71-65 

28  Bö 

1.4t>45 

1  4641 

593 

40.-7 

1  4ti7i) 

1  46H1 

46*1 

53a 

1-1720 

1  4725 

28-05 

7195 

1-4790 

1.4788 

20-9 

70. 1 

1-4830 

14815 

0 

im».o 

1-4893 

— 

Eine  spätere  Arbeit*)  giebt  ühuliche  ResultjLte  in  bezug  auf  den  Amb- 
Winkel  bei  Magnesium-  und  Ziiiksull'at,  welche  gleichfalls  gut  stimmt 
Dufets  Ergebnisse  sind  von  A.  Furk')  in  Zweifel  gezogen  wo^ 
den,  welcher  an  Gemengen  von  Kalium-  und  Thalliumalauu  die  I'm- 
portionalität  des  Brechungskoeffizienten  mit  dem  Gehalt  nicht  wiedw- 


M  C.  r.  84,  880.  1878.  ")  C.  r.  91,  286.  1881 

')  Ztflchr.  f.  Kryst.  4,  583.    1880. 
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fjt'ti 


KjSO^j  h'^OO^ 


^*9fc' 


finden  konnte.  Doch  scheint  bei  diesen  Messungen  ein  Fehler  in  der 
Bestinmnmg  des  Brechongskoeffizienten  beim  reinen  ThalHumalaun  vor- 
gefallen zu  sein,  der  später  auch  von  Soret  gemessen  und  abweichend 
gefunden  wurde.  Rechnet  man  Focks  Beobachtungen  an  Gemengen 
mit  dem  Werte  von  Soret  für  reinen  Thalliumalaun  um,  so  zeigt  sich, 
wie  Dufet')  dargelegt  hat,  wiederum  die  Proportionalität  zwischen  Ge- 
halt und  Brechungskoeffizient  bestätigt. 

Bei  Gemengen  von  Stron- 
tium- und  Bleihyposulfat  fand  ^^vrÄ/r-imm^/Mr/. 
Fock  den  Satz  von  Dufet 
(^eich£alls  bestätigt,  dagegen 
nicht  bei  Gemengen  von 
Magnesiumsulfat  und  Mague- 
siomchromat.  Doch  liegt  im 
letzten  Falle  der  Verdacht 
Tor,  dass  die  Krystallo  nicht 
homogen  waren. 

Ein  anderer  Fall,  wel- 
cher hierher  gehört,  obwohl  er  scheinbar  einem  anderen  Gesetz  folgt, 
ist  der  Winkel  der  optischen  Axen.  Wyrouboff  untersuchte  denselben 
an  Gemengen  von  Kalium- 
tmd  Ammoniumsulfat,  so- 
irie  von  Kaliumsulfat  und 
MJut>mat.  Trägt  man  die 
^erte  der  Axenwinkel 
gegen  die  prozentische  Zu- 
sammensetzung in  ein 
xechtwinkeliges  Koordina- 
tensystem, so  erhält  man 
statt  der  durch  das  Addi- 
tionsgesetz geforderten  ge- 
raden Linie  die  beistehen- 
den Kurven  (Fig.  136 
und  137). 


Fig.  136. 


OpUscherAaxn  "wiiücti 


*s$'a 


KjSO^/VV^i^SO^. 


<XU^lySO^ 


*/"«' 


Fig.  137. 


Ähnlich  sind  die  Ergebnisse,  welche  Schuster')  in  bezug  auf  die 
Auslöschungsrichtungen  der  triklinen  Kalknatronfeldspate,  die  Gemenge 
von  Albit  und  Anorthit  sind,  gefunden   hat.     Der  Zusammenhaiig  der 


>)  C.  r.  M,  990.  1884. 

■)  Tschennak,  Miner.  Mitt.  3,  117.  1880. 
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Winkel  dieser  Riebtungen  mit  dem  Gehalt  der  Gemenge  wird  gleicb- 
falls  durch  eine  Kurve,  und  nicht  durch  eine  Gerade  daigestdli 
(Fig.  138). 


AusföschungswinJctl 


tto 


Fig.  138. 

Erinnert  man  sich  indessen,  dass  die  Beziehung  zwischen  Brechaogs- 
kocffizientcn  und  optischem  Axenwinkel  (vgl.  die  Formel  auf  S.  900) 
keine  lineare  ist,  so  sieht  man  ein,  dass,  wenn  jener  eine  lineare  Funk- 
tion  des  Gehaltes  ist,  dieser  es  gar  nicht  sein  kann.  In  der  That  hat 
Mallard  gezeigt,  dass  aus  der  Annahme  einer  linearen  Beziehung 
zwischen  Gehalt  und  Brechungskoeffizient  gerade  die  Ton  WyrouboS 
und  M.  Schuster  beobachteten  Kurven  sich  ergeben,  so  dass  allerdings 
diese  Messungen  als  eine  Bestätigung  des  Satzes  von  Dufet  anzu- 
sehen sind. 

12.  Andere  additive  Eigenschaften.  Hat  sich  somit  der  Satx 
von  Dufet,  den  wir  allgemeiner  so  aussprechen  können,  dass  die 
Brechungskoeffizienten  isomorpher  Gemenge  eine  additive  Eigenschaft  in 
bezug  auf  die  Gemengteile  sind,  bestätigt,  so  entsteht  alsbald  die  Frage, 
ob  für  andere  Eigenschaften  ähnliche  Beziehungen  gelten. 

Die  Frage  kann  gegenwärtig  wenigstens  für  einige  weitere  Eigen- 
schaften bejaht  werden.  Zunächst  hat  Bodländer^)  isomorphe  Gemenge 
von  Blei-  und  Strontiumhyposulfat  auf  ihr  optisches  DrehvermÖgen 
untersucht,  und  dasselbe  gleichfalls  additiv  gefunden. 


>)  ZUchr.  f.  Kryst.  9,  809. 
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In  einer  Reihe  sehr  sorgsamer  Arbeiten  hat  endlich  J.  W.  Ret- 
gers^)  ein  gleiches  additives  Gesetz  für  die  speziüscheu  Volume  der 
isomorphen  Gremenge  gültig  gefunden.  Indem  er  die  Methode  des  Schwe- 
bens  in  Methylen  Jodid  (S.  832)  benutzte,  und  mit  ausserster  Sorgfalt 
aber  die  Homogeni- 


Spec.Volum 


K^so,^,Lvnj,so^. 


a:i6o0i 


O.i300 


Aassji 


tat  seiner  Proben 
^rachte^  erhielt  er  in 
der  That  eine  sehr 
gate  Bestätigung  des 

Proportionalitäts- 
gesetzes.  In  dem 
nebenstehenden  Dia- 
gramm (Fig.  139), 
welches  die  Bezieh- 
ung zwischen  Zu- 
Banunensetzang  und 
q)ezifischem  Volum 
l>ei  Gemengen  von 
Kalium-  nnd  Ammo- 
lüomsnlfat  darstellt, 
sind  die  Gewichts- 
prozente als  Abscis- 
«en,  die  spezifischen 
Vohime  als  Ordina- 
len eingetragen.  Die 
mit  Kreisen  umgebe- 
nen Punkte  stellen 
omnittelbare  Beob- 
achtungen dar;  wie 
man  sieht,  sind  die 
Abweichungen  der- 
selben von  den  durch  ^ 
die  Verbindungsgerade  geforderten  theoretischen  Werten  äusserst  gering. 

Eine  ähnliche  Übereinstimmung  ergab  sich  bei  der  Untersuchung 
Ton  Gemengen  aus  Kalium-  und  Thalliumalaun. 

Etwas  verwickelter  ist  der  Fall  der  isomorphen  Gemenge  von  Mag- 
nesium- und  Eisensulfat  Ersteres  ist  rhombisch,  letzteres  monokliu; 
dennoch  bilden  beide  isomorphe  Gemenge.    Krystalle,  welche  bis  etwa 


fOO  GtwUhisprozentt 


Fig.  139. 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  S,  497.  1889. 
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20  Prozent  Eisensulfat  auf  80  Prozent  Magnesiumsalfat  enthalten,  sind 
rhombisch;  die  Gemenge  mit  100  bis  46  Prozent  Ferrosnlfat  sind  da- 
gegen monoklin.     Es  liegt  hier  also  ein  Fall  von  Isodimorphismos  tot, 

bei  welchem  die  zvä- 
Spec.Voium,  tOH  Fonneu  der  reinea 

g^^l  iTß'\*.o.$»t9  beim     Magnesmmsnli« 

und  die  rhombische  beim 
Ferrosulfat  nicht  be^ 
stellbar  sind.  Dement- 
sprediend  muss  dia 
Kurve,  weldie  die  Be- 
ziehung zwischen  der 
Zusammensetzung  nni 
dem  spezifischen  Volm 
darstellt,  aus  zwei  to^ 


0.SSG.9*'"' 


w    SO    eo    70 


HO     90      tOO  GonAl^H<nwtnU 

Msst^tTaq.  schiedeuen  Gerade  be- 


Fig.  HO. 


stehen,  von  denen  die 
eine  die  spezifiscbei 
Volume  der  rhombischen,  die  andere  die  der  monosymmetrisehen  Ge- 
menge darstellt.  Die  beistehende  Figur  140  stellt  die  BeobachtmigeB 
von  Retgcrs  dar;  die  ausgezogenen  Teile  der  Geraden  sind  beobachtet 

Verlängert  man  beide  Geraden  bis  zum  Durchschnitt  mit  der  Ordinate 
für  0,  resp.  100  Prozent,  so  erhält  man  die  spezifischen  Volume,  weld» 
den  unbekannten  Formen,  dem  rhombischen  Eisenvitriol  und  dem  mo- 
noklinen  Magnesiumsulfat  zukommen. 

Ähnliche  Arbeiten  mit  entsprechenden  Ergebnissen  sind  in  der 
Folge  nocb  mehrfach  ^)  von  demselben  Verfasser  mitgeteilt  worden. 

13.  KrystallwinkeL  Neben  den  einfach  additiven  Eigenschaft«! 
isomorpher  Gemenge  giebt  es  indessen  andere,  welche  diesen  Charakter 
nicht  haben.  Der  Fall  der  optischen  Äxenwinkel,  welcher  eine  Aus- 
nahme zu  bilden  schien,  wurde  bereits  früher  (S.  956)  erklärt  Eia 
zweites,  sehr  auffälliges  Beispiel  bilden  die  Krystallwinkel  isomorpher 
Gemenge. 

Bei  einer  Untersuchung  über  die  aus  überchlorsaurem  imd  über- 
mangansaurem Kali  erhaltenen  Mischkrystalle  fand  nämlich  P.  Grotb,'' 
dass  gewisse  Winkel  der  Mischkrystalle  überhaupt  nicht  innerhalb  des 


>)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  593.  1889;  ib.  5,  436.  1890. 
*)  Pogg.  133,  ISS.  ■V?»^'*. 
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MD  beiden  reinen  Salzen  begrenzten  Gebietes  lagen,  sondern  ausserhalb 
«selben.  Die  folgende  kleine  Tabelle  stellt  diese  merkwürdige  That- 
che  dar;  unter  I  sind  die  Winkel  zwischen  den  Flächen  der  Brachy- 
inuu,  unter  II  die  des  Makrodomas  und  endlich  unter  III  die  des  ver- 
luden Prismas  verzeichnet: 


Prozente 

KCIO, 

KMnO^ 

I 

II 

III 

1000 

— 

103«  58' 

101''22' 

104<»0' 

99.7 

0-3 

104"  43' 

ior3i' 

103»  7' 

90-4 

9-6 

104-  r 

lomo' 

104»  4' 

82-8 

17. 2 

103«  50' 

101"  34' 

103*»  69' 

—  100-0  102<'5l'  10l''42'  104'»49' 

affallend  ist,  dass  die  in  zweiter  Linie  verzeichneten  Krystalle,  die 
ir  ^/j  Prozent  übermangansaures  Kali  enthielten,  die  stärksten  Winkel- 
»weichungen  zeigen,  während  die  mit  17**/o  sich  oinem  Proportionali- 
tsgesetze  einigermassen  anpassen. 

Ähnliche  Verhältnisse  fand  späterhin  A.  Arzruni  *)  an  kalkhaltigem 
)lestin  (SrSO^).  Auerbach*)  hatte  bemerkt,  dass  verschiedene  Cöle- 
ine  verschiedenes  spezifisches  Gewicht  und  parallel  damit  verschiedene 
inkel  zeigen,  und  daraus  auf  einen  Barytgehalt  geschlossen.  Arzruni 
es  nach,  dass  die  Cölestine  keinen  Baryt,  wohl  aber  Kalk  enthielten; 
»dl  Hess  sich  irgend  ein  Zusammenhang  zwischen  dem  Kalkgehalt  und 
tn  Winkelverschiedenheiten  nicht  nachweisen. 

Andererseits  hat  wieder  Dufet^)  für  isomorphe  Gemenge  von  Zink- 
id  Magnesiumsulfat  den  Prismen  winke],  der  sich  sehr  gut  messen  Hess, 
llkommen  proportional  der  Zusammensetzung  des  Gemenges  sich  än- 
imd  gefunden.  Freilich  sind  die  Winkel  überhaupt  nicht  sehr  ver- 
hieden,  90**35'  und  91**  12',  doch  liegen  jedenfalls  alle  an  den  Ge- 
engen beobachteten  Werte  nicht  nur  innerhalb  dieser  Grenzen,  sondern 
wichen  von  den  unter  der  Voraussetzung  der  Proportionalität  berech- 
iten  nur  innerhalb  weniger  Minuten  (6'  im  Maximum)  ab. 

Es  scheint  somit,  dass  in  bezug  auf  die  Winkel  der  Gemenge  die 
amorphen  Stoffe  sich  verschieden  verhalten,  jenachdem  Gemenge  in 
len  Verhältnissen  (wie  beim  Zink-  und  Magnesiumsulfat)  oder  nur 
lebe  mit  einem  stark  überwiegenden  Bestandteil  (wie  beim  Kalium- 
dorat  und  -permanganat)  sich  bilden  können.  Es  ist  nicht  unwahr- 
heinlich,  dass  diese  Eigenschaft  mit  dem  Molekularvolum  zusammen- 


')  Ztechr.  geol.  Ges.  24,  484.  1872.  »)  Wien.  Ak.  Ber.  April  1869. 

>)  Bull.  8OC.  mm.  12,  22.  1889. 
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hängt;  liasselbc  ist  im  ci*sten  Falle  fast  identisch  (73*f>  und  73*3),  i« 
zweiten  ziemlich  vorächiedeu  (KCIO*  =  54-9,  lvMnO*  =  58-3). 

14.  Isogonismas.  Mit  dieRcm  in  neuerer  Zeit  von  A.  Schmal 
vorgeschlugencn  Namen  ')  soü  im  folgenden  ein«  Erscheinung  liezeicLnct 
weinlen,  welche  seit  vier/ig  Juhreu  bemerkt,  ihi*er  wissenschaJtlichcii 
Klarstellmig  noch  Immer  harrt,  obwohl  in  neuerer  Zeit  Insbesündere 
durch  P.  Grotb  viel  für  letztere  gethan  ist.  Es  ist  das  eiuo  Art  vod 
teilweiser  Isomorphie,  die  sich  nicht  auf  das  Krystallsystem,  sondern 
auf  das  bezieht,  was  man  den  Habitus  der  Krystalle  nennt,  und  die 
sich  in  einer  nahen  Übereinstimmung  mit  der  Winkel-  und  Flächenent- 
Wickelung  bestimmter  Zonen  äussert  Zuerst  scheint  A.  Laurent*) 
derartige  Erscheiimngcn  bemerkt  zu  haben,  als  er  die  von  ihm  chemisch 
so  vielseitig  studierten  Derivate  dos  Naphtalios  krystallographisch  untere 
suchte.  Er  hatte  zuerst  die  durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch 
Chlor,  Brom,  Nitryl  u.  s.  w.  entstehenden  Stoffo  für  isomorph  mit  ihren 
Muttei^ubstanzeu  gehalten,  überzeugte  sich  aber,  dass  sie  es  meist  lüchl 
sind,  da  sie  verschiedenen  Systemen  angeboren.  Wohl  aber  bleiben  ge 
wisso  Wiukel,  z.  B.  die  Prismcuwinkcl,  sich  so  nahe  gleich,  wie  das 
isomorphe  Stoffe  charakteristisch  ist.  Napbtalintetrachlorid  C,gH,, ! 
und  Chlornapht;iliutotrachlorid  Ci^H^Cl,  Cl^  krystallisierou  nicht  glcidi 
das  erste  ist  monoklin,  das  zweite  rhombiscli.  Der  Prismonwinkel  d« 
ersten  beträgt  109%  der  dus  zweiton  109**45.  Andere  Winkelvcrgleicbt 
ergaben  108«30  gegen  111«25,  12P40  gegen  120%  129'»ö0  gegen 
129^30,  147^  gegen  148^35  u.  s.  w.  Lauient  nennt  sulche  Körper  b»- 
mimorph,  was  unzulässig  ist,  da  dieser  Namo  bereits  für  eine  gani 
andere  Erscheinung  in  Anspruch  genommen  ist.  Ebenso\temg  2uliusig 
orscheiut  die  von  Laurent  später ")  vorgeschlagene  Ausdohnong  de»  Be- 
griffes der  Isomorphio  auf  derartige  Analogien  zwischen  Körpern,  di« 
in  verschiedenen  Systemen  krystallisieren. 

In  diesem  Sinuc  isomorph  fand  Laurent  auch  mehrere  isomere  Yto^ 
bindungeu  von  verschiedener  Konstitution;  dieselben  nannte  er  i9onie- 
romorph. 

Ahulichß  Beobachtungen  machte  um  dieselbe  Zeit  Pasteur*)  an  der 
Weinsäure  und  ihren  Salzen,  welche  gleichfalls  einen  übcreiustimmen- 
dou  Habitus  aufweisen,  obwohl  sie  verscliiodenen  KrystallsystemQu  ange- 
hören. Sowohl  die  rhombischen,  wie  die  moüokliiuju  und  Irikliuöu  For 
inen  bostehen  aus  ähnlich  ausgebildeten  Flächen   von  annähernd  glW" 


I 


')  Ztachr.  f.  Kryst.  ö,  463.  Anm.  1884.     «)  C.  r,  1&,  36a  18iS. 
»)  C.  r.  20,  :i57.  1845.     «)  <J.  r.  2«,  535.  1848. 
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^lan  Neigangen,  und  auch  die  besondere  Eigentümlichkeit  dieser  Stoffe, 
lemiedrische  Nebeoflächen  zn  tragen,  welche  im  Zusammenhang  mit 
ton  optischen  Drehvermögen  (S.  915)  stehen,  findet  sich  an  den  ver- 
idäedenen  Gestalten  in  ähnlicher  Weise  wieder.  Pasteur  äussert  sich 
iber  die  Ursache  dieser  Übereinstimmung  wie  folgt:  „Ich  denke  daher, 
BiaQ  kann  nicht  zweifeln,  dass  eine  bestimmte  molekulare  Gruppe  in 
£fi6en  Salzen  konstant  bleibt,  dass  das  Krystallwasser  und  die  Basen 
an  die  Extremitäten  dieser  Gruppe  verwiesen  werden  und  nur  diese 
beeinflussen,  dagegen  gar  nicht  oder  nur  wenig  die  Anordnung  der  cen- 
tralen Gruppe."  Leider  enthält  diese  Betrachtungsweise  noch  keine  kon- 
stmierbare  Theorie  des  fraglichen  Einflusses. 

Auch  von  J.  Nickles^)  w;irde  über  ähnliche  Fälle  berichtet.  Die 
Barytsalze  der  ersten  Fettsäuren  krystallisicren  in  verschiedenen  Syste- 
men und  mit  verschiedenem  Wassergehalt,  zeigen  aber  alle  einen  Pris- 
senwinkel  zwischen  98**  und  100**,  der  Isogonismus  erscheint  also  in 
der  homologen  Reihe.  Forner  fanden  sich  die  Ammoniaksalzo  der 
Wein-  und  Äpfelsäure,  die  sich  um  ein  Atom  Sauerstoff  unterscheiden, 
und  ebenso  das  chlorsaure  und  überchlorsaure  Kali  übereinstimmend, 
Kne  spätere  Arbeit^)  bringt  ähnliche  Angaben  für  die  Cyanursäure- 
ester  des  Methyls  und  Äthyls,  die  Oxalate  dos  Methylamins  und  Äthyl- 
amiDS,  erstere  sind  isogon,  letztere  isomorph.  Endlich  zeigte  das  Oxalat 
vnd  Chlorhydrat  des  Glycocolls  einerseits,  das  Nitrat  und  Sulfat  anderer- 
teits  Winkel,  welche  mit  denen  übereinstimmen,  welche  die  beiden  For- 
men der  freien  Base  aufweisen. 

So  überzeugend  diese  Resultate  zu  sein  scheinen,  so  hat  doch  eine 
besonnene  Kritik  dieselben  vielfach  als  zweifelhaft  erwiesen.  Durch  T. 
TOn  Alth')  wurde  gezeigt,  dass  von  einem  durchgängigen  Isomorphismus 
homologer  Verbindungen  nicht  die  Rede  sein  kann,  und  Hjortdahl*)  kam 
zu  dem  Resultate,  dass,  obwohl  zwischen  homologen  Stoffen  nicht  selten 
Isogonismus  stattfindet,  doch  ein  allgemeiner  Satz  darüber  nicht  ausge- 
sprochen werden  darf.  Dazu  kommt,  dass  die  oben  genannten  franzö- 
sischen Autoren  ihr  Beweismaterial  nichts  weniger  als  sorgfältig  be- 
schafft hatten.  In  dem  Bericht  über  ihre  Arbeiten  weist  H.  Kopp**^)  auf 
eine  ganze  Reihe  von  Fehlern  und  Widersprüchen,  namentlich  bei  Lau- 
rent und  Nickles  hin,  so  dass  die  ganze  Betrachtungsweise  stark  in 
Misskredit  geriet  und  wie  vieles  andere  Richtige  und  Entwicklungsfähige, 
-was  der  Theoretiker  Laurent  angeregt  hatte,  unter  der  Missachtung,  in 


')  C.  r.  27,  QU.    1848.         *)  0.  r  S9,  339.    1849.         »)  J.  pr.  Ch.  63,  145. 
*)  J.  pr.  Ch.  W,  286.   1865.  *)  Jahresber.  1849,  19. 

Ostwald,  Cheiulti.  I.  2.  Aufl.  ^V 
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der  der  Beobachter  Laurent  nicht  ohne  seine  Schuld  stand,  in  Ve^ 
gesBenhcit  kum.  Schliesslich  hat  uooh  Mnlinrd*)  gt^zeigt,  dass  Winkol* 
ähnlichkeiten  keineswegs  eine  seltene  Erscheinung  sind,  sondern  im  G»- 
genttnl  au  (.'bemisch  uiiühnliclten  Stoffen,  die  auch  keinerlei  sonstigea 
Zusammenlmug  zeigen,  in  reichlichster  Fülle  ausfindig  gemacht  werdea 
könueu. 

15,  Morphotropie,  In  dieses  Gewirr  gelegentlicher  Beobachtungüi 
und  verfiühtor  Hypothesen  ist  erst  1870  durch  V.  Groth")  wenigstens 
einigermassen  Licht  und  Ordnung  gebracht  worden,  indem  derselbe  d« 
Problem  systematisch  augrilf  und  an  einer  ganzen  Reihe  gonettscli  xa- 
sanimongehüriger  chemischer  Verbindungen,  den  Suhstitutionsprod 
des  Henzüls  den  Zusaimuenhang  der  chemis^chen  und  krystallographi 
Änderungen  in  betracht  zog.     Groth  stellt  folgendes  zusammen: 

Benzol  (Cßllß)  ist  rhombisch  mit  dem  Axenverhaltnis  0-891: 1:0-977. 

Phenol  (CcHqOH)  ist  rhombisch,  seine  Axcnverliiiltnissc  sind  aber 
nicht  bekannt. 

Resorcin  C6H|(OH)2  ist  gleichfalls  rhombisch  und  hat  die  Axeo* 
werte  0'910: 1 :0-540,  so  dass  die  beiden  ersten  Axen  nahezu  dasselbe 
Yerhältuis  behalten  haben,  während  die  dritte  sich  stark  geändert  hat 
Von  den  anderen  Hydroxjlderivaten  des  Benzols,  dem  Uydrocbinooi 
Brenzkatecbin  und  Pyrogallol  ist  nur  belcaunt,  dass  sie  rhombisch  sini 

Von   den  Nitrophonolen   ist  das  Orthonitrupbenol   von  Groth,  eift 
Binitrophenol  von  Laurent  nnd  das  gewöhnliche  Trinitropheuol  (Pikrin- 
säure) von  Mit8cherlich  gemessen   worden.     Die  Axonverhältnisse  sind: 
Niü-opheuol       0*873 : 1 :  0-60  (?) 
Binitrophonol    0.933;  1 :0-7ö3 
Trinitrophenol  0-937 :  l :  0-974. 

Auch  hier  weicht  das  Verhältnis  der  beiden  ersten  Axen  nur  ziem- 
lich wenig  von  dem  des  Benzols  ab,  während  die  dritte  Axe  sich  erheb* 
lieh  verändert.  Groth  fasst  diese  Beobachtungen  dahin  zusammen.  (J«fi 
die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  und  Nitryl  das  KrystaU* 
System  und  ebenso  das  Verhältnis  zweier  Axen  anverändert  lässt,  wäh- 
rend die  dritte  Axe  Veränderungen  erfahrt.  Ein  weiteres  Beispiel  dazu 
liefert  Chloranilin  und  Nitrochloranilin  mit  den  Werten  0-804 : 1  :'^-0^J5 
and  0.791:1:M17. 

Wird  Wasserstoff  durch  Brom  oder  Chlor  ersetzt,  so  wiitl  joile^ual 
auch  das  System  in  ein  weniger  symmetrisches  verwandelt,  die  oeocn 
Krystallc   sind   aber   in   einer  Zone   denen  der  Muttersubst^uz  ieogon. 

M  Bull.  Boc.  min.  7,  349.    1884.         «)  Pogg.  141,  31.    \i<70 
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18  Prisma  des  Benzols  hat  96**  30',  das  Bichlorbenzol  und  das  iso- 
»rphe  Bibrombenzol  ist  nicht  mehr  rhombisch,  sondern  monosymme- 
isch,  aber  mit  dem  Prismenwinkel  98^40',  und  ebenso  hat  das  mono- 
mmetrische Tetrachlorbenzol  ein  Prisma  von  96^  17'.  Der  Prismen- 
nkel  des  rhombischen  Binitrophenols  ist  106®;  der  des  monosymme- 
schen  Brombinitrophenols  ist  106**  30'- 

Groth  nennt  diese  Erscheinung,  nach  welcher  durch  Substitutions- 
rgänge  die  Krystallformen  einseitig  geändert  werden,  Morphotropie. 
is  Chlor  oder  Brom  hat  demnach  eine  bedeutend  stärkere  morphotro- 
Bche  Wirkung  als  Hydi-oxyl  und  Nitryl.  Die  morphotropische  Wirkung 
>n  Chlor  und  Brom  ist  gleich,  insofern  als  die  entsprechenden  Chlor- 
id Bromsubstitutionsprodukte  untereinander  isomorph  sind.  Hintze, 
elcher  später^)  ganz  analoge  Beziehungen  von  Naphtalinderivaten  fest- 
istellt  hat,  nennt  daher  Chlor  und  Brom,  denen  sich  das  Jod  an- 
ihliesst»  isomorphotropisch. 

Ein  anderer  Fall  von  geringer  Morphotropie  ist  von  Beckenkamp  ^) 
tt  Chinidin  und  Cholsäure  beobachtet  worden.  Beide  Stoffe  krystalli- 
ren  mit  Krystallalkohol,  letztere  auch  mit  Wasser,  sowie  wasserfrei, 
od  zeigen  dabei  den  gleichen  Habitus,  sowie  sehr  ähnliche  Axenver- 
ältnisse.     Letztere  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 

Methylalkohol  Äthylalkohol  Allylalkohol 
Chinidin  a       0-809                  0-800  0-805 

b        1  1  1 

c        0-732  0-736  0-745 

holsäure    wasserfrei    Wasser    Methyl-    Äthyl-    Propyl-    Allyl-    Ätbylenalkohol 

a  0-607         0-609       0-746      0-773      0-795     0-765  0-761 

b  1  1  1  1  1  1  1 

c  0-752         0-751       0-950      0-976      0-982     0-963  0.958 

eide  Stoffe  krystallisicren  rhombisch. 

Diese  Verhältnisse  erinnern  an  eine  Anschauung  von  Sohncke^), 
ich  welchen  Krystallwasser,  Krystallalkohol  und  dergleichen  locker 
»bundene  Stoffe  in  Gestalt  entsprechender  Raumgitter  dem  Raumgitter 
jr  ursprünglichen  Substanz  eingelagert  sind.  Eine  Untersuchung  der 
olekularvolume  wäre  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  interessant. 

In  der  Folge  ist  der  Begriff  der  Morphotropie  nicht  auf  orga- 
sche  Verbindungen  beschränkt  geblieben.    BrÖgger*)  und  gleichzeitig 


*)  Pogg.  Erg.  6,  195.    1874.  *)  Ztschr.  f.  Kryst.  12,  165.    1887. 

»}  Ztschr.  f.  Kryst.  14,  442.  1888.  *)  /tschr.  f.  Kryst.  10,  499.   1884. 
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C.  Hiotzc^)  haben  darauf  hingewiesen »  dass  auch  dio  Beziehnngen  dtf 
Kr^'stalltormon  vieler  Mineralien  durch  die  Annahme  morphotropischer 
Eigenschaften  der  einander  subBtituieronden  Elemente  sieb  anschaalich 
darstellen  lassen.')  Aof  die  Einzelheiten  dieser  Erörterungen  kann 
ihres  rorwiegond  mineralogischen  Interesses  halber»  nicht  eingi 
werden. 

In  der  Folge  haben  sich  bei  den  zahlreichen  Messungen  der  tf^ 
stallo^ruphischeu  Kun.stanten  organischer  Verbindungen,  welche  G; 
veranlasste,  derartige  niürphotropische  BezieJiungcn  wictierholt  orge 
und  wenn  auch  nocJi  der  systematische  Zusammenhang  fehlt,  so  ISflSt 
sich  doch  aus  den  vorhandenrn  Daten  bereits  schliessen,  dass  dieselben 
in  der  engsten  Beziehung  lu  der  chemischen  Konstitution  stehen. 

16,  Kryst&Uographiscbe  Mimicry,  Ich  bezeichne  mit  diesem  Naroen 
eine  seit  längerer  Zeit  bekannte  Erscheinung,  welche  zahlreich*'  Irr- 
tümer und  Diskussionen  horvorgorufen  hat,  nämlich  die  NacJukmuiif; 
von  Formen  bestimmter  Systeme  durch  eine  besondere  Ausbildungsweise 
von  Kryst:illen,  dio  ganz  anderen  Systemen  angehören.*)  Ein  in  diewr 
Beziehung  besonders  vielseitiger  Körper  ist  der  regulär  krystallisierciide 
Salmiak,  welcher,  indem  er  sich  hemiedrisch  und  dabei  vei'zerrt  enl- 
wickelt,  sowohl  rhomboedrisch  hexagonale,  wie  auch  quadratische  For- 
men nachahmt. 

Schon  1823  hat  Marx  Salmiakkrystalle  von  quadratischem  Habitus 
in  Form  ditetragonaler  Pyramiden  beobachtet,  die  er  auch  richtig  auf 
unvollständig  ausgebildete  Ikositetraeder  zurückführte.  Später,  IboO« 
hatte  C.  F.  Naumann^)  Gelegenheit,  derartige  Formen,  welche  sich  bei 
der  Salmiakdarstellung  aas  Gaswasser  im  grossen  gebildet  hatten,  g^ 
nauer  zu  untersuchen,  und  stellte  ihre  unzweifelhaft  reguläre  Natiir  fttt 
Sie  entstehen  aus  dem  Ikositetraeder  (211),  indem  von  dessen  24  Flächen 
nur  ein  Drittel  ausgebildet  wird.  Die  beistehenden  Figuren  sind  Ko- 
pien der  von  Naumann  gegebenen  Abbildungen  und  zeigen  die  Übflf* 
raschende  Ähnlichkeit  dieser  Formen  mit  tetragonalen.  Später  erhielt 
derselbe  von  Wühler  andere  Salmiakkr}'.stalle,  die  bei  der  Zersetzung 
des  euohronsauron  Ammoniaks  mit  Salzsäure  erhalten  wurden  und  die 


»)  Verh.  nat.  Ver.  Bonn  188-1.  261  nafch  Ztschr.  f.  Kry«t  11,  168.    1886. 

•)  Vgl  luch  Ztach.  f.  Kryst.  10,  Vorw.  XIV. 

")  Bodewig,  Ztschr.  f.  Krj-Bt.  1,  586  und  691.    1877, 

*)  Das  Wort  Mtmicry  ist  bekanntlich  zuerst  gebraucht  worden  fOr  die  be- 
sonders unter  den  Insekten  häufige  Nachahmung  von  t>eBtiaimten  Formen  ilurdi 
Spezies,  welche  ganz  anderen  Ordnungen  angebördo. 

*)  J.  pr.  Ch.  50,  11  u.  310.    1850. 
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imboedriflche  Formen  nachahmen.  Dieselben,  Fig.  143  und  144,  ent- 
hen,  wie  Naumann  zeigt,  aus  6  Flächen  des  Ikositetraeders  (114) 
l  6  des  Pyramidenwürfels  (013),  wobei  ersteres  die  Rhomboeder- 
;hen,  letzterer  die  Zuschärfangen  der  Kanten  liefert.  Die  Analogie 
.  rhomboedrischen  Formen  ist  wiederam  schlagend.  Die  Richtigkeit 
ler  Erklärung  dieser  Formen  wies  Naumann  an  den  Winkeln  nach, 
[che  durchgängig  mit  den  Yorausberechneten  Werten  stimmten;  eine 
dache  Untersuchung  der  Krystalle  scheint  dagegen  nicht  stattgefunden 
haben. 


Fig.  141. 


Fig.  142. 


Fig.  143. 


Fig.  144. 


Ein  anderes  charakteristisches  Beispiel  ist  der  Leucit,  welcher  lange 
r  regulär  gehalten  wurde,  weil  er  in  Formen  krystallisiert,  welche 
lem  vollkommen  gleichförmig  ausgebildeten  Ikositetraeder  (211)  so 
nlich  sehen,  dass  man  für  diese  Krjstallgestalt  sogar  den  Namen 
fucitoeder  benutzt  hat.  Erst  1872  fand  G.  von  Rath^),  dass  der  Leucit 
adratisch  krystallisiert  und  dass  die  scheinbaren  Ikositetraeder  Kom- 
lationen  einer  ditetragonalen  mit  einer  tetragonalen  Pyramide  sind, 
imerkenswert  ist  aber  dabei,  dass  auch  die  gelegentlich  auftretenden 
»benflächen  sich  stets  so  kombinieren,  dass  sie  dem  Schema  des  rcgu- 
ren  Systcmes  entsprechen. 

Ein  weiteres  Beispiel  liefern  die  rhombischen  Salze  Kaliumsulfat 
d  -nitrat,  welche  hexagonalen  Habitus  zeigen.  Man  sieht,  dass  die 
chgeahmteu  Formen  bald  solche  geringerer,  bald  grösserer  Symmetrie 
id,  doch  scheint  der  letzte  Fall  im  ganzen  häufiger  zu  sein. 


')  N.  Jahrb.  Min.  1873,  S.  113. 
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Bisher  hat  die  hier  besprochene  Erscbeinmig  das  Interesse  der  Kiy- 
stiillographon  nur  wenig  auf  sich  gezogen,  und  es  fehlt  ganz  an  einer 
oinigermassen  vollständigen  Sammlung  und  Sichtung  der  zugehöriga 
Thataacben,  Doch  verspriiiht  dii»  Erforsubung  dieser  und  ähnlicher  B(f- 
ziehangen,  tlir  diu  in  Zukunft  anzububnonde  allgeiücinero  AuffasjuDg 
der  krystallographiBcbea  Vorhältnisse  von  wegentlicher  Bedeutung  w 
werden. 

17.  Erkennung  dos  Ifiomorphiamus.  Im  regulären  Systeme  habet) 
alle  Formen  ihre  bestimmten,  geometrisch  notwendigen  Winkel,  ga« 
LinaldiÜugig  von  der  Substanz,  welche  diese  Form  erfüllt.  Sind  darum 
alle  regulär  krystallisierenden  Körper  isomoqjh? 

Die  Frage  ist  entschieden  mit  nein  zu  beantworten.  Selbst  wen« 
man  sieb  auf  solche  reguläre  Stoflc  beschränkt,  welche  genau  den  gk'l- 
eben  Symmetriegesetzen  gehorchen,  darf  man  sie  nicht  isomoqjh  nennen. 
Denn  zum  Wesen  der  Isomorpbio  gehört  die  Fähigkeit  der  Vertretung 
des  einen  Stoffes  durch  den  anderen  ohne  wesentliche  Änderung  der 
Form.  Wo  also  nur  eine  Übereinstimmung  der  Gestalt  vorhandea 
wird  man  von  vornherein  nicht  von  Isomorphie  reden  können;  erat 
Vorhandensein  vouMischkrystallen  macht  die  Isomorphie  unzweifolhÄtl 

Hior  entstehen  nun  zwei  Schwierigkeiten.  Einerseits  ist  die  Fähig- 
keit, Mischkrystallo  zu  bilden,  nicht  auf  formgleiche  Stoffe  bcscbriinlil. 
Lehmann')  hat  im  Anschluss  an  ältere  Beobachtungen  Frankenbeiro« 
festgestellt,  dass  sehr  vei-schiedenartigc  Stoffe,  welche  uut<'r  den  geg'^ 
beneu  Verhältnissen  in  wesentlich  vorschiedeuen  Gestaltern  krystallisierea. 
dennoch  Mischki7stalle  bilden  können,  in  denen  dlerditigs  meist  der 
formgebende  Bestandteil  in  überwiegender  Menge  vorbanden  ist.  Üof 
Ausweg,  dass  die  fraglichen  Stoffe  allerdings  isomorph  sind,  dass  aber 
die  entsprechende  Form  eines  derselben  unter  jenen  Umständen  nicht 
„stabil"  ist,  bleibt  allerdings  offen;  ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser 
Auffassung  lässt  sich  meist  nicht  erbringen,  und  so  hat  sie  einen  sehr 
zweifelhaften  Werth.  Ohnedies  habon  solche  mischbare  Stoffe  meilt 
nicht  die  für  iHoniorplie  Verbindungen  charakteristische  Analogie  dof 
chemischen  Zusamuieüsetzung. 

Überwindet  man  diese  Schwierigkeiten,  indem  man  den  Bti^nfi 
der  Isomorphie  auf  solche  Stoffe  beschränkt^  welche  schon  vinzt-ln  üb^r- 
einstimmendc  Form  habon,  und  dazu  mischbar  sind,  so  gelaugt  nuui 
in  eine  andere  Schwierigkeit,  welche  darin  liegt,  dass  zwei  Stoffe  wu 
ähnlicher  Form  und  Zusammensetzung  statt  des  isomorphen  GcmeDge? 
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ein  Doppelsalz  bilden.  Ein  klassisches  Beispiel  hierfür  sind  Galcium- 
brbonat,  Magneeiomkarbonat  und  Dolomit.  Alle  drei  sind  rhomboe- 
drisch;  Dolomit  ist  aber,  wie  namentlich  seine  Ätzfiguren  zeigen,  von 
tetartoedrischer  Symmetrie,  während  die  beiden  reinen  Karbonate  der 
gewöhnlichen  rhomboedrischen  Hemiodric  angehören.  Demnach  kann 
Dolomit  nicht  eigentlich  isomorph  mit  den  einfachen  Karbonaten  sein; 
auch  sind  isomorphe  Gemische  von  Dolomit  mit  einem  derselben  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt,  und  die  chemische  Zusammensetzung  des  homo- 
genen Dolomits  entspricht  stets  sehr  genau  der  Formel  CaCO^-f~^g^°* 
Somit  liegt  hier  die  Bildung  eines  wahren  Doppelsalzes  in  stöchio- 
metrischen  Verhältnissen  und  kein  isomorphes  Gemenge  vor. 

Als  Kriterium  der  wahren  Isomorphie  im  engsten  Sinne  ist  dem- 
gemäss  von  J.  W.  Retgers^)  die  Fähigkeit,  Mischkrystalle  in  stetig  wech- 
selnden Verhältnissen  zu  bilden,  und  die  additive  Beschaffenheit 
der  physikalischen  Eigenschaften  solcher  Gemenge,  wie  sie  für 
eine  Anzahl  unzweifelhaft  isomorpher  Paare  sich  erwiesen  hat  (S.  954), 
in  Anspruch  genommen  worden. 

Es  wird  jedenfalls  hierdurch  eine  ganz  bestimmte  Gruppe  nahe- 
verwandter Stoffe  abgesondert  Indessen  verhalten  sich  auch  die  Paare 
dieser  Gruppe  keineswegs  vöUig  gleich.  Es  giebt  isomorphe  Stoffe, 
welche  in  allen  beliebigen  Verbältnissen  sich  vertreten  können,  wie  z.B. 
Zinksulfat  und  Magnesiumsulfat.  Dies  ist  aber  eigentlich  eine  Selten- 
heit; bei  einer  grossen  Anzahl  von  isomorphen  Paaren  ist  die  Möglich- 
keit, fi^rystalle  herzustellen,  auf  gewisse  Grenzen  in  den  Gemengverhält- 
nissen  eingeschränkt,  und  man  kann,  je  nachdem  diese  Grenzen  weiter 
oder  enger  sind,  von  einem  höheren  oder  niederen  Grade  der  Isomor- 
phie sprechen.  Indessen  hängt  dies  doch  eiuigermassen  von  den  Um- 
ständen ab,  unter  welchen  die  Krystallisation  erfolgt. 

In  Fällen,  wo  man  wegen  Mangels  an  einem  geeigneten  Lösungs- 
mittel die  Frage  nach  dem  Vorhandensein  von  Isomorphie  nicht  durch 
Zusammenkrystallisieren  lösen  kann,  giebt  es  wahrscheinlich  noch  ein 
Mittel,  dieselbe  zu  entscheiden.  Wenn  auch  dasselbe  bisher  kaum  je- 
mals angewendet  worden  ist,  muss  man  aus  allgemeinen  Gründen  seine 
Brauchbarkeit  annehmen.  Es  ist  dies  die  Fähigkeit,  den  Übersättigungs- 
zustand einer  Lösung  (s.  w.  u.)  aufzuheben.  Dieselbe  kommt  einerseits 
ausnahmslos  der  betreffenden  festen  Substanz,  in  bezug  auf  welche  die 
Lösung  übersättigt  ist,  zu,  andererseits  ist  sie  auch  isomorphen  Stoffen 
eigen,  wie  Gernez  beobachtet  hat.    Wenn,  wie  es  sehr  wahrscheinlich 


')  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  3,  547.  1889. 
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ist,  die  Eigenschaft  allgemein  ist,  so  wäre  hier  ein  sehr  bequemes  Kn- 
terium  geboten.  Aus  der  von  Frankenbeim ')  beobachteten  Thatsicbt. 
dass  Kalkspatfragmente  dio  Übersättigung  von  Natriumnitratlösuü^ 
nicht  aufheben,  würde  dann  hervorgehen,  dass  beide  Stoffe  trotz  ihrer 
grossen  Formähulichkoit»  und  trotz  einer  gewissen  Analogie  der  cheoH 
sehen  Formeln  CaCO'  und  NaNO',  doch  nicht  im  eigentlichen  Sinai 
isomorph  sind. 

18.  ZusammensteUuBg  isomorpher  Stoffe.  Durch  oine  OAbdl^ 
gende  Übertragung  ist  der  Begriff  isomorpher  Stoffe  von  deuen,  dir 
thatsächlich  in  übereinstimmenden  Formen  krystallisioren,  aufdi»'"  "  r- 
Elcmynle  oder  Radikale  übergegangen,  welche  in  den  isomorp:i 
sammengesetzten  Verbindangen  verschieden  sind.  So  nennt  man  Bar^ün 
und  Blei  isomorph,  obwohl  dio  Krystallform  des  Barynms  noch  gsai* 
lieh  unbekannt  ist,  weil  die  entsprechenden  Verbindungen,  die  Karbo- 
nate, Nitrate  u.  s.  w.  isomorph  sind.  Durch  diese  Übertragiui|^,eDUtcB 
zuweilen  eine  Schwierigkeit,  wenn  auch  nicht  gerade  Ungenaaij^keit  du 
Ausdruckes.  Wenn  man  z.  B.  Chlor  und  Mangan  isomorph  ne:  * 
kann  sich  begriffsgemäss  der  Ausdruck  nur  auf  solche  Verbm 
beziehen,  in  welchen  beide  Elemente  analoge  Wirkung  haben  nnd  $m^ 
löge  Zusammensetzungen  erzeugen,  in  diesem  Falle  die  Perchlorate  oud 
Permanganate;  für  die  übrigen  Verbindungonj  welche  keine  Analogie  dff 
Zusammensetzung  zeigen,  z.B.  die  mit  dem  Schwefel,  gilt  der  Ausdrocfc 
nicht. 

Die  wichtigsten  Gruppen  isomorpher  Elemente  sind  schon  roä 
Mitscherlich  festgestellt  worden;  in  der  Folge  hat  sich  neben  anderen 
Forschern  besonders  Marignac  mit  der  Feststellmig  von  iBomorpbieveN 
hältnissen  befasst.  Ich  entnehme  dem  oben  erwähnten  Artikel  va» 
Arzruni*)  eine  Übersicht  der  isomoi-pheu  Elemente: 
L  Cl,  Br,  J,  Fl;  Mn  in  den  Permanganatcn. 

IL  S,  So;  Te  in  den  Telluriden;  Cr,  Mn,  Te  in  den  Säuren  HjRO,. 
auch  As  und  Sb  in  den  Glänzen  MeR^. 

III.  As,  Sb,  Bi;  Te  als  Element;  P,  V  in  den  Salzen  ihrcT  S:iui€n: 
N,  P  in  organischen  Basen, 

IV.  K.  Na,  Cs,  Rh,  Li;  Tl  und  Ag. 
V,  Cu,  Ba,  Sr,  Ph;  Fe,  Zn,  Mn.  Mg;  Ni,  Co,  Cu;  Cc%  La,  Di,  Kr. 

Y  mit  Ca;  Cu,  Hg  mit  Pb;  Cd,  Be,  Jn  mit  Zh;  Tl  mit  Ph. 
VI.  AI,  Fe,  Cr,  Mn;  Ce,  U  in  den  Sesciuioxydon. 


»)  Pogg.  in,  29.   1860. 
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VIL  Co,  Ag  in  den  OxydulTerbindungen;  Äu. 
VIIL  Pt,  Jr,  Pd,  Rh,  Ru,  Ob;  äu,  Fe,  Ni;  Sn,  Te. 

IX.  C,  Si,  Ti,  Zr,  Th,  Sn;  Fe,  Ti. 
X.  Ta,  Nb. 

XL  Mo,  W;  Cr. 
Zorn  Verständnis  der  Tabelle  sei  bemerkt,  dass  zuerst  diejenigen  Ele- 
mente namhaft  gemacht  sind,  die  in  den  meisten  entsprechenden  Ver- 
bindoDgen  isomorph  sind;  durch  ein  Semikolon  sind  dann  diejenigen 
Elemente  abgetrennt,  bei  welchen  die  Übereinstimmung  der  Verbindung 
und  Form  nur  teilweise  stattfindet. 

Das  häufige  Auftreten  einiger  Elemente  in  verschiedenen  Gruppen 
beweist,  dass  man  den  Isomorphismus  nicht  wohl  als  primäre,  den  Ele- 
mentaratomen  selbst  innewohnende  Eigenschaft,  etwa  als  eine  Folge 
ihrer  Atomgestalt,  betrachten  darf;  ein  Atom  kann  eben  nur  eine  Ge- 
stalt haben  und  dürfte  daher  nur  einer  Gruppe  angehören.  Von  ent- 
sdieidendem  Einfluss  ist  dagegen  die  Analogie  der  chemischen  Funktion. 
Mangan  schliesst  sich  dem  Chlor,  dem  Schwefel,  dem  Aluminium,  dem 
Kupfer  an,  je  nachdem  seine  Funktionen  denen  dieser  Elemente  ähnlich 
flbd.  Auch  sind  häufig  zusammengesetzte  Radikale  vollkommen  isomorph 
den  Elementen,  welchen  sie  in  bezug  auf  ihre  Verbindungsweise  ähn- 
lich sind,  so  Cyan,  CN,  dem  Cl,  Br,  J  und  Ammonium,  NH^,  dem  K,  Na, 
Rh,  Cs.  Interessant  ist  die  Isomoi-phie  des  von  Th.  HjortdahP)  gemes- 
senen Zinndiäthjl-  und  -dimethyldichlorids  Sn(CH3),Cl,  mit  dem  Blei- 
chlorid PbCl],  während  die  Sulfate  des  einwertigen  Zinntrimethjls  sich 
in  ihren  Formen  den  Alkalisulfaten  anschliessen. 


Sechstes  Kapitel.    Spezifische  Wärme. 

1.  Älteste  Forsohungen.  Versuche  über  die  Mischtemperaturen, 
welche  beim  Vermengen  von  Körpern  mit  verschiedenen  Anfangstcrapera- 
turen  entstehen,  scheinen  zuerst  auf  Boerhaves*)  Veranlassung  von  Fahren- 
heit  angestellt  worden  zu  sein.  Der  falsche  Ausdruck,  den  ersterer  für 
die  Berechnung  derselben  gab,  wurde  von  Richmann  um  die  Mitte  des 
vorigen  Jahrhunderts  durch  einen  neuen  ersetzt,  welcher  richtig  ist,  vor- 
ausgesetzt, dass  die  gemengten  Stoffe  von  derselben  Natur  sind;  nach  dem- 
selben ist  die  resultierende  Temperatur  des  Gemenses  T  =  ^^ —    .   ^^, 

mi-f-mj 

wo  t,  und  t)  die  Temperaturen,  m^  und  m,  die  Mengen  der  beiden  An- 
")  Ztschr.  f.  Kryet.  4,  286.    1880.  «)  Elem.  chym.  I,  2. 
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teile  bedeuten.  Black  in  Edinburgh  und  Ii-Ttue  in  Glasgow  stollUo  fstf 
(um  1763),  dass  diese  Regel  nicht  stimmt,  wenn  man  verschiedime  3«^ 
stanzen  nimmt;  so  gab  ein  Pfund  Wasser  von  0**  und  ein  Pfund  Thrm 
von  60"  ein  (Jeineiigc,  dessen  Temperatur  nicht  30"  war,  sondern  i^ 

Diese  Eigenschaft  der  Körper,   welche  in  dem   verschieHenen  Vtt- 
halten  bei  der  Erwärmung  und  Abkühlung  ihren  Ausdruck  fand,  minb 
von  Wilke,  einem  schwedischen  Physiker,  mit  dem  Namen  der  sj,     f - 
sehen  Wärme  bezeichnet  und  nach  der  Methode  der  Mengung.  !>  .^ 
zu  ihrer  Entdeckung  geführt  hatte,   au    verschiedeneu   Sabstamcuo  e^ 
prüft.     Ähnliche  Vei-suche  vmrdon  später  von  Crawford   ausgel 
gab    der    fraglichen    Eigenschaft    den    Namen    der    W  ü  r m  t*  k  a  |  - 1  ^ :  .-^ 
Die  erste  Tabelle  der  Wärmekapazitäten  wurde  von  Kirwan  ontworfen 
und  in  MagcUans  Essay  sur  la  nouvelle  theorie  du  feu  elemeutaire  et 
de  la  chalour  de^  corps,  Lond.  1780  publiziert;  weitero  Tabellen  g»be» 
Bergmann/)  Gadoliu  und  Lavoisier  und  Laplacc. 

2.  Das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit.  ludeesen  blieben  diese  fi«- 
stimniungon  vereinzelte  Daten,  welche  keinen  Zusammenhang  mit  den 
übrigen  Eigenschaften  der  Köi-per  hatten,  und  erst  Dulotig  und  Petü 
gelangten  1818')  zu  einer  derartigen  Beziehung  von  merkwürdiger  Eift- 
fachheit,  die  sie  selbst  in  den  Ausdruck  zusammenfassten:  Die  Atont 
aller  einfachen  Körper  haben  genau  dieselbe  Wärmekoi«' 
Sie  fanden  diese  Thatsache  bei  Gelegenheit  einer  ausgedehntCL  i 
suchung  über  die  Gesetze  der  Wärme,  die  von  der  französischen  M^ 
demie  mit  dem  ersten  Preise  ausgezeichnet  wui'de;  folgende  TabelU 
giebt  die  von  ihnen  erhaltenen  Werte  wieder: 


Spez.  W&nno 

Atorogewicht 

Produkt 
0«1 

0  — U 

Wismut 

0  0288 

i3-ao 

0-3830 

6*04 

Blei 

0-0293 

12  95 

0-3794 

6-06 

Gold 

0-0298 

12-43 

0-3704 

6-86 

Platin 

0O314 

11  16 

0-3740 

6- 12 

Zinn 

0.0514 

7-35 

0-3779 

606 

Silber 

Ü.0557 

675 

0  3759 

6-01 

Zink 

0-0927 

4-03 

0  3736 

5-95 

Tellur 

00912 

4  03 

0-3675 

U-7t; 

Kupfer 

0-0949 

3-967 

0  3755 

6-01 

Kicket 

0-1031 

3-69 

0-381D 

6-06 

mk             EisoD 

01100 

3-392 

0  3731 

6  16 

f           Kobalt 

0-1498 

S-4<> 

0.3685 

8-^ 

Schwefel 

0.1880               2-011 

4ä4.         *^  ^wv.  tv 

03780 

602 

*)  Opusc.  Ul, 
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1  der  letzten  Spalte  habe  ich  die  Produkte  mit  den  jetzt  gültigen  Ätom- 
}wichtcn  angegeben;  wie  man  siebt,  zeigen  Tellur  und  Kobalt  sehr  be- 
achtliche Abweichungen,  welche  indessen  in  Versuchsfehlem'  ihren 
rund  haben.  Die  wahren  spezifischen  Wärmen  sind  0-0474  und  0-0089 
id  die  entsprechenden  Produkte  6-11  und  6-43.  Nennen  wir  diese 
"odakte  Atomwärmen,  so  heisst  der  Satz  von  Dulong  und  Petit: 
ie  Atomwärmen  der  Elemente  sind  gleich. 

Die  Wichtigkeit  dieser  Entdeckung  wurde  sofort  anerkannt.  Zwar 
beben  sich  Bedenken  gegen  die  von  Dulong  und  Petit  vorgeschlagenen 
iderungen  einiger  Atomgewichte  zu  Gunsten  ihres  Gesetzes,  nach  wel- 
en  Wismut  auf  ^/j,  Silber  auf  '/g,  dagegen  Kobalt  auf  das  P/«  fache, 
atin  auf  das  2 fache  der  damals  gebräuchlichen  Werte  gesetzt  werden 
Uten,  wodurch  unter  anderem  die  Analogie  zwischen  Kobalt  und  Nickel 
fgehoben  wurde,  doch  erwartete  man  allgemein  von  einer  Fortsetzung 
38er  Arbeit  eine  genügende  Aufklärung  der  Anomalien.  Leider  starb 
tit  unmittelbar  nach  Vollendung  der  Arbeit  und  Dulong  hat  sie  nicht 
eder  aufgenommen,  namentlich  nicht,  wie  die  Absicht  war,  sie  auf  zu- 
nmengesetzte  Stoffe  ausgedehnt. 

3.  Das  Oesete  von  Nemnann.  Erst  1831  wurde  dieser  Schritt 
rch  F.  Neumann  in  Königsberg  gethan.  In  einer  Abhandlung,^)  welche 
rigens  hauptsächlich  Untersuchungen  über  die  Bestimmungsmothoden 
•  spezifische  Warme  enthält,  erweitert  er  das  von  Dulong  und  Petit 
fundene  Gesetz  in  folgender  Weise:  „Es  verhalten  sich  bei  che- 
:8ch  ähnlich  zusammengesetzten  Stoffen  die  spezifischen 
armen  umgekehrt  wie  die  stöchiometrischen  Quantitäten, 
er,  was  dasselbe  ist,  die  stöchiometrischen  Quantitäten  bei 
cmisch  ähnlich  zusammengesetzten  Stoffen  besitzen  gleiche 
ezifische  Wärme-Quantität. 

Folgende  Tabellen  bestätigen  den  Satz. 


Stöch.  Quant. 
(0  =  1) 

Spez.  Wärme 

Produkt 

Spe».  Wirme 
berechnet 

Kalkspat 

6-32 

0.2044 

1-292 

0-2057 

Dolomit 

5-88 

02161 

1-271 

0-2211 

Magnesit 

5-75 

0-2270 

1-305 

0-2261 

Spateisenstein     7*15 

0-1819 

1300 

01819 

Galmei 

7-79 

01712 

1-335 
1300 

0-1669 

Schwerspat 

1458 

0-1068 

1-557 

0  1061 

Anhydrit 

8. 57 

0-1854 

1-589 

0-1804 

Cdlestin 

11-48 

isai. 

0130 

1492 
1-546 

0-1346 

*)  Pogg.  28,  1. 
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gtoofa.  Oouit, 
(0==l) 

SpM    Wärme 

pPDdiikl 

Bptt.  Wtom 
bencfanct 

Magnesia 

3. 58 

0-276 

0712 

0-270 

QucckaUberoxyd   13*66 

0-049 

0671 

0-051 

Zinkoxyd 

&  03 

0-132 

0-664 

0-138 

Kupferoxyd 

4  957 

0-137 

0  680 

0*140 

KaUc 

3-56 

0-271 

0-772 
0-697 

0.196 

abe  für  Kalk  rührt  von 

1  Lavaisier 

und  Laplace 

her. 

Ziaoober 

14-66 

0.052 

0-762 

0.062 

Bealgar 

6-71 

0-130 

0-872 

0113 

Bleiglans 

14  95 

0-053 

0  791 

0-051 

Zinkblende 

604 

0112 

0-604 

0-757 

0-126 

Eisenoxyd 

9. 78 

0-161 

1  604 

0  182 

Mennige 

38-89 

0-0616 

1-779 

0-0615 

Cbromoxyd 

10-03 

0-196 

1-963 

0.177 

1-782 

Die  Zahlen  der  einzelnen  Tabelleu  stimmen  genügend  überein,  wenn  mvi 
bedenkt,  dass  nicht  chemisch  reine  St<iffo,  sondern  Mineralien,  die  ftot 
nie  vollkommen  rein  sind,  der  Untersuchung  unterworfen  wurden. 

Ein  anderes  Ergebnih  von  theoretischer  Bedeutung  wird  ausserdem 
von  Neumaon  hervorgehoben.  Unter  den  untersuchten  Mineralien  b^ 
fanden  sich  einige  von  gleicher  Zusammensetzung  und  vorschiedeuir 
Krystallform,  wie  Kalkspat  und  Aragonit,  Schwefelkies  und  Speerkiei; 
da  ihre  spezifischen  Wärmeu  übereinstimmend  ausfielen,  so  lässt  nA 
behaupten,  „dass  das  Gesetz  an  die  chemische  Masse  gebunden**  ist«  onJ 
nicht  durch  die  Krystallfonn  bedingt  wird. 

Auch  das  Gesetz  von  Neumann  erfuhr  keinen  wesentlichen  Wider- 
spruch. 

Nach  Feststellung  der  erwähnten  Gesetzmässigkeiten  war  die  iiuili^' 
Frage  die  nach  der  Beziehung  zwischen  der  spezifischen  Wärui'.'  'l^i 
Elemente  und  der  ihrer  Verbindungen.  Schon  1833  teilte  Avogadn»*) 
auf  Grundlage  einer  Anzahl  nicht  sehr  genauer  Bestimmungen  als  Ge- 
setz mit,  dass  die  Wärmekapazität  der  zusammengesetzten  Atome  pro- 
portional der  Quadratwurzel  aus  der  Zahl  der  Elementaratome  sei.  Eben- 
sowenig wie  diese  Ansicht  bewährte  sicli  eine  andere  von  Hermann') 
ausgosi)rochenc,  dass  die  speziüsche  Warme  der  Elemente  in  ihren  Ver- 
bindungen je  nach  der  Bindungswoise  den  gleichen  oder  einen  in  ratio- 


»)  Ann.  eh.  ph.  ^2i  65,  80.    1833 

*)  Kouv.  Möm.  de  la  Soc.  des  Nat.  de  Moscou  H«  197 
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siaiera  Verhältnis  kleineren  Wert  haben  kann,  wie  im  freien  Zustande; 
«lerselbe  Gedanke  kehrt  später  bei  Schröder')  wieder. 

4.  Untersuchungen  von  Begnault.  Regnault,  welcher  von  1840 
.ab  eine  Reihe  massgebender  ßestimmangeu  von  spezifischen  Wärmen 
«infacber  und  zusammengesetzter  Stoffe  veröffentlichte,  trat  dieser  Frage 
nicht  in  allgemeiner  Weise  näher,  obwohl  er  gelegentlich  die  Absicht,  es 
zu  thun,  andeutete.  Dagegen  förderte  er  durch  seine  lange  fortgesetzten 
Jlrbeiten  ein  reichliches  empirisches  Material  zu  Tage,  welches  von  ihm 
nach  anderer  Richtung  theoretisch  verwertet  wurde. 

Ich  kann  hier  auf  die  von  Regnault  fast  neu  geschaffene  Technik 
€ier  Versuche  nicht  näher  eingehen  und  begnüge  mich  mit  der  Angabe, 
<3as8  sie  nach  der  Mischungsmethode  unter  Benutzung  ziemlich  grosser 
Substanzmengen  ausgeführt  wurden.  Die  numerischen  Ergebnisse  seiner 
■Versuche  werden  später  in  den  allgemeinen  Tabellen  ihren  Platz  finden; 
hier  sollen  nur  die  allgemeinen  Resultate  erwähnt  werden. 

Zunächst')  prüfte  Regnault  das  Dulong-Petitsche  Gesetz  an  zahl- 
reichen elementaren  Stoffen,  welche  jene  Forscher  nicht  untersucht  hatten. 
Er  fand  es  im  allgemeinen  bestätigt,  bemerkte  aber  mit  Sicherheit,  dass 
das  Produkt  von  spezifischer  Wärme  und  Atomgewicht  nicht  ganz  kon- 
stant war,  sondern  zwischen  6-0  und  G-7  schwankte,  also  um  Grössen, 
die  weit  ausserhalb  der  möglichen  Fehlergrenzen  lagen.  Die  Möglichkeit, 
ob  das  fragliche  Gesetz  dennoch  richtig  sein  könne,  wird  erwogen.  Da 
die  spezitische  Wärme  von  der  Temperatur  abhängig  ist,  wie  schon  Du- 
long  und  Petit  fanden,  und  ausserdem  von  dem  Zustande  des  Körpers 
selbst  beeinflusst  wird,^)  so  müsste  man,  um  das  Gesetz  in  voller  Strenge 
zu  prüfen,  erst  die  vergleichbaren  Temperaturen  und  die  vergleichbaren 
Zustände  kennen. 

Einige  spätere  Untersuchungen^)  über  die  spezifischen  Wäi*men  von 
gebärtetem  und  angelassenem  Stahl,  von  Glockenmetall  in  hartem  und 
weichem  Zustande,  von  gehärtetem  uud  gewöhnlichem  Glase  und  von 
Schwefel  verschiedener  Art  zeigten  indessen,  dass  die  spezifische  Wärme 
unter  diesen  Umständen  nur  sehr  wenig  verschieden  ist;  die  Zahlen 
stimmten  innerhalb  der  Versuchsfehler  fast  überein. 

In  der  Folge  kam  Regnault  mehrmals  auf  die  Frage  zurück,  ob 
die  spezifischen  Wärmen  isomerer  oder  sonst  verschiedener  Modifikatio- 


>)  Fogg.  50,  668.   1840;  h%  269.   1841. 
*)  A:  eh.  vk  «.  &  184a 

■illrtiii  osMMnei  Kupfer  0*0948,  für  dasselbe  nach  ntarkem 
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Den  deeselbeii  Stofifi's  gleich  seieu;  er  beautwortete  sie  vemeiucnd,  m 
für  glasartiges  und  metallisches  Selen*)  wie  für  kiystalHstertos  und  g> 
schniolzon<.'3  Silicium.*)  Jedenfalls  blieben  in  allen  Fällen  die  Ver- 
schiedenheiten ganz  innerhalb  der  Versuchsfehler.  Zur  KrkLöruBg  tirt 
Abweichungen  von  der  vollständigen  Gleichheit  der  Atom^armeü  blii^be 
demnach  nur  der  Einfluss  der  Temperatur  übrig,  wenn  man  die  Hypo* 
theso  der  Gleichheit  überhaupt  festhalten  will. 

Im  allgemeinen  stuumten  die  nach  Duloug-Fetits  Gesetz  genihltefl 
Atomgewichte  mit  dem  von  Berzelius  gegebenen  überoin,  nur  SüW, 
Kohlenstoff,  Uran  und  Wismut  machten  Ausnahmen.  Ersterea  musrt« 
ein  halb  so  grosses  Atomgewicht  bekommen,  wofür  Regnault  die  hf 
niorpbie  von  Silberglanz  Ag,S  mit  Kupfer^ulfu^  Cu,S  anführte.  Dta 
Kohlenstoff  dagegen  eileiltu  Regnault  das  d<tppelte  Atumgewicht,  »•  ila« 
die  Formel  dos  Kohlenoxydes  CO,  und  die  der  Kohlensaure  CO^  wunl*. 
Die  erste  Änderung  wurde  in  der  Folge  angenommen,  tlie  zweite  aber 
konnte  nicht  zugelassen  werden.  Was  das  Uran  betrifft,  so  war  di> 
mals  noch  nicht  bekannt,  dass  das  sogenannte  metallische  Uran  sauer- 
stoffhaltig war.  Die  für  Wismut  vorgeschlageue  Änderung  wurde  glenh' 
falls  später  angenommen. 

Als  Regnault  später^)  verschiedene  Arten  Kohlenstoff,  Holz-  uiul 
Tierkohle,  Koke3,  natürlichen  und  Ilochofengraphit,  Kotorteukohle  nwl 
Diamant  untersuchte,  entdeckte  er  sehr  erhebliche  Unterschiede  der  ^^ 
zifischen  W^iirme,  die  von  0-241  bis  0-147  gingen.  Die  friihere  Meinmft 
dass  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  zu  verdoppeln  sei,  konnte  «leni- 
gemäss  nicht  aufrecht  erhalten  werden,  und  eine  Ausnahme  vum  Dalno^- 
Petitschen  Gesetz  lag  unzweifelhaft  vor. 

Bei  der  Fortsetzung  seiner  Arbeiten  fand  Regnault,*^  dass  1 
lium  sich  in  bezug  auf  die  spezitische  Wärme  dem  Silber  an  di-. 
stellte.    Auch  das  Natrium ^),  Lithium**)  und  Thalhum')  g<>sellte  lidi 
zu  den  Metallen,  für  welche  das  Atomgewicht  gegen   dos  früher«  srf 
die   Hälfte  reduziert  werden  musste,  damit  es  dem  Dulong-Pcti* '"^""' 
Gesetz  ent8|jraeh.     Die  Isomorphie  der  Sulfnte  von  Sdber  und  N. 
sowie   die    allgemeine    chemische    Ähnlichkeit    der    drei    AlkalinK^tfetk 
sprachen   sehr   für   diese  Abänderung,   die  spater  allgemein  angenom- 
men wurde. 

Dagegen  fanden  sich  im  Silicium  und  ßor*)  xwci  Elemeatif.  ^ 


>)  A.  eh.  ph.  (3)  4«,  287.   1H5*}. 
»)  A.  eh.  ]»h.  iü^  1,  -20'J.    IH41. 
*)  A.  eh.  ph.  ^3)  4«,  2«;».  l*^f.i: 

»)  C.  r.  »:>,  «87.  \m% 
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»hnlich  dem  Kohlenstoff,  sieb  dem  Dulong-Petitschen  Gesetze  nicht 
'unterwarfen.  Ihre  spezifische  Wärme  war  gleichfalls  beträchtlich  zu 
Idein,  um  das  konstante  Produkt  zu  geben.  Es  mussten  somit  mehrere 
unzweifelhafte  Ausnahmen  von  dem  fraglichen  Gesetz  zugegeben  wer- 
den, eine  Thatsache,  welche  auch  die  Annalime  der  oben  als  berechtigt 
mitgeteilten  Änderungen  verzögert  hat. 

Über  die  spezifische  Wäi*me  zusammengesetzter  Stoffe  stellte  Reg- 
nault  zunächst  fcst^),  dass  diejenigen  Legierungen,  welche  bei  100^ 
(der  Temperatur,  bis  zu  welcher  sie  bei  den  Versuchen  erwärmt  wur- 
den) noch  weit  von  ihrem  Schmelzpunkte  entfernt  waren,  sehr  genau 
diejenige  spezifische  Wärme  hatten,  die  aus  denen  ihrer  Bestandteile 
unter  Annahme  eines  proportionalen  Einfiussos  berechnet  werden  kann. 
£infacher  gesagt:  die  Wärmekapazität  (vgl.  S.  970)  einer  Legierung 
ist  gleich  der  Summe  der  Wärmekapizitäten  ihrer  Bestandteile.  Für 
Legierungen,  welche  in  der  Nähe  von  100®  schmelzen,  gilt  der  Satz 
nicht,  weil  bei  solchen  die  beginnende  Erweichung  besondere  Wärmc- 
-wirkungen  hervorbringt. 

Was  die  chemischen  Verbindungen  anlangt,  so  untersuchte  Reg- 
nault')  eine  grosse  Zahl  von  Oxiden,  Sulfiden,  Chloriden,  Bromiden, 
Jodiden  und  zusammengesetzten  Salzen.  Durch  diese  Bestimmungen  wurde 
eine  sehr  umfassende  Bestätigung  des  Neumannschen  Gesetzes  gewonnen, 
so  dass  Regnault  ganz  allgemein  aussprach:  In  allen  Verbindungen 
-von  gleicher  atomistischer  Zusammensetzung  und  ähnlicher 
chemischer  Konstitution  verhalten  sich  die  spezifischen  Wär- 
men umgekehrt  wie  die  Atomgewichte. 

Es  muss  gleich  hinzugefügt  werden,  dass  der  Satz  ebensowenig 
in  aller  Strenge  gilt,  wie  der  von  Dulong  und  Petit.  Es  machen  sich 
in  der  That  Abweichungen  geltend  von  ähnlicher  Beschaffenheit  und 
ähnlichem  Betrage,  wie  bei  diesem  Gesetze.  Doch  zeigen  namentlich 
chemisch  nahestehende  Verbindungen  meist  auch  nahestehende  Werte. 
Die  Beispiele  hierfür  sind  gleichfalls  weiter  unten  nachzusehen. 

5.  Bas  Qeaetz  von  Joule.  Experimentolle  Untersuchungen  von 
einem  solchen  Umfange,  wie  die  erwähnten  von  Regnault,  haben 
immer  eine  Anzald  Abhandlungen  im  Gefolge,  welche  sich  mit  der  Aus- 
nutzmig  der  gegebenen  Daten  in  theoretischer  Beziehung  befassen. 
Schon  Schröder  (vgl  oben  S.  973)  stützt  sich  mit  seinen  Anschauungen 
anf  Begnanlts  Zahlen,  ebenso  später  Gmelin-)  mit  übereinstimmenden 
fcaa.  Alle  diese  Autoren  nahmen  an,  dass  je  nach  dem  Zustande 

ii.  i.  Aufl.  I,  322.  1843. 
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den  Elementen  in  ihren  Verbindungen  verschiedene  spezifische  Wii 
zakommcn.  Abweichend  von  ihnen  betrachtete  Joulo  in  einer  gtgc»  I 
wärtig  vergessenen  kleiuoa  Abhandlung*)  die  WiinnL»kapazität  der  \/«r- 1 
biudungen  purc^  als  Summe  der  Würmebipazitäten  ilircr  Bestiiniitäl?  " 
und  giebt  zur  Berechnung  der  ersterea  die  Formel: 

AC  =  niaiC,  -f  »afliC,  +D.a,C3  +  .... 
wo  A,  C  das  Atomgewicht  und  dio  spezifische  Wärme  der  Vfibinduag. 
a^...  c^ ...  die  entsprechenden  Werte  der  Elemente  und  n'ü,..Äf 
Zahl  der  Atome  der  einzelnen  Elemente  in  der  Verbindung  bedcüWi- 
Wocslyn ')  bat  dann  4  Jahre  später  densolbeu  Satz  (der  meist  nach  iha 
benannt  wird)  ausgesprochen  und  machte  auf  Grundlage  dieser  An- 
schauung insbesondere  darauf  aufmerksam,  dass  einzelne  ElewifiiU'. 
welche  Abweichungen  vom  Dulong-Petitschon  Gesetze  zeigen,  dies*»  Ab- 
weichungen auch  in  ihre  Verbindungen  übertragen. 

6.  Untersuchungen  von  H.  Kopp.  Vereinzelte  Bestimmungea  (p^  , 
zifischor  Wärmen  sowie  theoretische  Änderangen,  die  keinen  wesenU 
liehen  Fortschritt  mit  sich  brachten,  mögen  hier  übergangen  wertiefl: 
die  nächstfolgende  Arbeit,  welche  sowohl  in  experimentelier  wie  theo- 
retischer BezieJiung  eine  Forderung  von  Belang  gewährte,  ist  die  tob 
Kopp^)  1864  veröffentlichte.  In  derselben  wird  die  Summe  der  bil 
dahin  vorhandenen  wie  sehr  zahlreicher  neuer  Bestimmungen  gexogeH 
Da  bis  zur  Gegenwart  die  Frage  nicht  mehr  in  so  allgemeiner  Ww* 
besprochen  worden  ist  und  auch  die  von  Kopp  festgehaltenen  Gesichts- 
punkte inzwischen  fast  keine  wesootlichen  Änderungen  erfahren  bäbou 
obwohl  eine  Anzahl  von  neuen  Bestimmungen  hinzugckomn  -  ■  *  ■  ■ 
repräsentiert  jene  Arbeit,  trotzdem  sie  vor  2b  Jahren  ai 
wurde,  in  vielen  Teilen  auch  heute  noch  den  Zustand  unseres  Wiafettus 
in  hezijg  auf  die  stöchiometrischen  Gesetze  der  spezifischen  W«i 

Auch  hier  muss  ich  mich  in  bezug  auf  die  Technik  der  V_.l 

kurz  fassen.  Kopp  benutzte  die  MLschungsmethode-,  brachte  aber  sdaf 
Stoffe  nicht  unmittelbar  in  das  Kaloriraeterwasser,  sondern  in  ^  OCtf* 
eben,  welcbes  gleichzeitig  Steinkohlennaphta  (Xylol  und  dergL)  entkittt 
Auf  diese  Weise  konnte  er  wasserlösliche  Salze  untersuchen,  und  ^ckIk 
zeitig  vermittelte  die  Flüssigkeit,  welche  die  Stückchen  de«  festen  Kür* 
pers  umspülte,  einen  schnollfHi  Temperaturausglcich.  Kopp  ot 
Vorsuche  nicht  mit  Rücksicht  auf  die  letzte  Genauigkeit» 
die  Möglichkeit  an,  mit  einfachen  Mitteln,  obno  As^istous  um' 


M  Phil.  Mag.  (3)  3Ä,  334.  1844. 
*)  Lieb.  Ann.   i^\\\\^\,  ^  \  u.  ^ 
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liogen  Materialmengen  arbeiten  za  können.  Die  Erwärmung  (gewöhn- 
lich auf  etwa  50**)  geechah  in  einem  Quecksilberbade,  das  Kalorimeter 
&8Ste  nicht  mehr  als  25  bis  26  g  Wasser,  Korrektionen  für  den  Wärme- 
austausch während  der  Beobachtung  wurden  nicht  angebracht 

Die  Versuche  erstreckten  sich  über  rund  140  Verbindungen  der 
Terschiedensten  Art  und  befähigten  den  Verfasser,  in  sehr  allgemeiner 
Weise  die  einzelnen  Fragen  zu  erörtern,  welche  sich  auf  die  spezifischen 
Wärmen  beziehen. 

Was  zunächst  die  Abweichungen  vom  Dulong-Fetitschen  Gesetz 
anlangt,  so  findet  Kopp,  dass  die  von  Regnault  gegebene  Erklärung  in- 
sofern nicht  stichhaltig  ist,  als  viele  Elemente  mit  relativ  kleinen  Atom- 
wmen,  wie  Schwefel  (5-6)  und  Phosphor  (5'4),  ihren  Schmelzpunkten 
viel  näher  stehen,  als  manche  Elemente  mit  grossen  Atomwärmen,  wie 
Eisen  (6*3)  und  Platin  (6-4),  während  das  nach  Regnault  umgekehrt 
sein  müsste.  Auch  spricht  dagegen,  dass  diese  kleinen  Atomwärmen 
sich  auch  bei  den  Verbindungen  dieser  Elemente  wiederfinden,  wie 
veiter  unten  erörtert  werden  soll. 

Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium  bilden  für  Kopp  unzweifelhafte  Aus- 
nahmen vom  Dulong-Petitschen  Gesetze;  die  von  Regnault  vorgeschla- 
genen Änderungen  der  Atomgewichte  lassen  sich  mit  den  chemischen 
Eigenschaften  der  fraglichen  Elemente,  speziell  mit  den  Dampfdichten 
ihrer  flüchtigen  Verbindungen  nicht  in  Übereinstimmung  bringen.  Auch 
stehen  diese  Elemente  keineswegs  vereinzelt  da,  da  mehrere  andere,  die 
nur  in  Verbindungen  haben  untersucht  werden  können,  ähnliche  Ab- 
weichungen zeigen. 

Die  Prüfung  der  Molekularwärmen  der  Verbindungen  zeigt  nämlich 
folgendes.  Dividiert  man  dieselbe  durch  die  Anzahl  der  Atome,  so  er- 
giebt  sich  bei  vielen  Verbindungen  ein  Quotient,  welcher  sich  innerhalb 
derselben  Grenzen  bewegt,  wie  die  Atomwärme  der  Elemente.  Dieser 
Quotient  beträgt  bei  den  Chlorverbindungen  RCl  im  Mittel  6-4,  für 
RCl,  6-2,  bei  einigen  Doppelchloriden  6-1  bis  6-2,  für  Bromverbin- 
dungen RBr  6-9,  RBrj  6-5,  für  Jodverbindungen  RJ  6-7,  RJ,  6-5. 
Alle  diese  zusammengesetzten  Stoffe  entsprechen  also  der  Annahme,  dass 
ihre  Elemente  dem  Dulong-Petitschen  Gesetz  folgen  und  in  den  Ver- 
bindungen ihre  Atomwärme  beibehalten. 

Bei  den  Sauerstoffverbindungen  wird  das  ganz  anders.  Die  Oxyde 
RQ  haben  den  Quotienten  56,  RjOg  5-4,  RO,  4-6,  RO3  4-7.  Im  all- 
gemeinen nimmt  also  der  Quotient  mit  steigender  Anzahl  der  Sauerstoff- 
atome ab.  Eine  Erklärung  dafür  kann  gewonnen  werden,  wenn  man 
annimmt,  dass  der  Sauerstoff  eine  kleinere  Atomwärme  als  die  anderen 

Ostwald,  Chemie.  I.  2.  Aufl.  Q2 
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Elemento  besitzt.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  in  den  Oxjden  dii 
anderen  Elemente  mit  der  durchschnittlicben  Atomwärme  6-4  eotkütn 
seien,  berechnet  Kopp  die  Atomwärme  des  Sauerstoffes  auf  r     ' 

Auch  die  Wasserstoffverbindungea   zeigen    eine    kleine   Mo. 

wärme.  Aus  den  Werten  fiii'  Eis,  Salmiak  und  siilpetersaurem  Ammooiik 
berechnet  Kupp  im  Mittel  2*3  als  Atomwarmo  des  Wasserstofies. 

Endlich  hat  Fluorcalciutn  eine  kleinere  Molekularwärme  als  dil 
entsprechend tni  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen:  Kopp  setzt  dtktt 
die  Atomwärme  Fl=öO. 

Elemente  mit  kleinerer  Atomwärme,  ab  dem  Dulong-PelitidMn 
Gesetz  entspricht,  sind  also  folgende: 

C=1.S,  H=2-3,  B=^2-7,  Si=3.8,O=4.0.  Fl=ö-0,  P=rH 

S=ö.4. 

Die  normale  Atomwärme  von  ungefähr  6-4  zeigen  dag^en  Ag,  Ai. 

As,  Au,  Ba,  Bi,  Br,  Ca.  Cd,  Cl,  Co,  Cr,  Cu,  Fe,  Hg,  J.  Jr,   K,  Li  Mft 

Mn,  Mo,  N,  Na,  Ki,  Os,  Pb.  Pd,  Pt,  Rb,  Rh,  Sb,  Se,  Sn,  Sr,  Te,  Ti,  TL 

W.  Zn,  Zr. 

In  dem  Verzeichnis  befinden  sich  gleichfalls  mehrere  EleoMOtft, 
welche  nicht  im  freien  Zustande  untersucht  sind;  der  Grund,  ihnen  d» 
gewöhnliche  Atomwärme  6-4  zuzuschreiben,  ist  folgender.  Die  Ter» 
bindungen  Baiyurn,  Calcium  und  Strontium  haben  gleiche  Molekulir» 
wärme  wie  die  analogen  Verbindungen  solcher  Metalle,  deren  AUWh 
wärme  6*4  ist,  z.  B.: 

BaC03  =  21.7.    CaCO3  =  20.9,    SrC05=21.4,    FeC0,=2l  L 

MgCÜ3  =  20.7,  PbC0s  =  21.1, 
BaSO,=26.3,   CaS04=26-7,    SrSO,=26-2.    MgSO^=26-6, 
MnSO^=27-5,  PbS04=26-4. 

Die  Rubidiumverbindungen  stimmen  mit  denen  des  KfllinnM  nai 
Natriums  überein,  Chrom  zeigt.  Gleichheit  der  Molokulamrärm-t»»  b« 
CrjOf,  und  Fe,G3.  Titan  desgleichen  bei  TiG^  und  SnG,. 

Kopp  schliosst  seine  Arbeit  mit  Betrachtungen  über  die  Natnr  in 
chemischen  Elemente.  Doch  hat  ein  Teil  der  Grundlagen  dcndlNl 
durch  spätere  Arbeiten  eine  ganz  andere  Bedeutung  erhalten,  so  daa 
ich  von  ihrer  Wiedergabe  absehen  kann. 

7.     Ailotrope   Modifikationen.       Während    RegoauU   inabesocwleiv 
beim  Kohlenstoff  eine  Verschiedenheit  der  spezitischen  Wärme  je  luwfc 
der  Modifikation  erhalten  hatte,  erachtete  Kopp  solche  Uutcrscliiedo  ft 
nicht   erwiesen,    indem    er   die    Abweichungen    bei   Regnaalt  Vms^ 
fehlem,  hervorgcbrac\\l  iti^Vsow^^x^  ^>Mt^  4ca  W  der 
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porösen  Stoffe  entwickelte  Wärme,  zuschrieb.     Indessen   waren  Kopps 

Tersache  zar  Entscheidung  nicht  genügend,  und  Ä.  Bettendorff  und 
=iA.  Wölhier^)  stellten  daher  nach  dieser  Richtung  neue  Versuche  an, 
i  durch  welche  die  Frage  in  dem  Sinne  entschieden  wurde,  dass  gleich 
1  SQsammengesetzte  Stoffe  allerdings  verschiedene  spezifische  Warmen  haben 
:i  kmmen.  Die  Versuche  waren  nach  der  Koppschen  Methode,  jedoch 
.  unter  Rücksichtnahme  auf  den  Wärmeaustausch  des  Kalorimeters  mit 
e:  •einer  Umgebung  ausgeführt  und  also  von  dem  Fehler,  welchen  Kopp 

den  Versuchen  Regnaul ts  vorgeworfen  hatte,  frei.  Zur  Untersuchung 
^.  gelangten,   ausser   verschiedenen   Arten   Kohlenstoff,    noch   Arsen    und 

Selen  in  amorphem  und  krystallisiertem  Zustande;  die  Elrgebnisse  sind 

folgende: 

Oaskohle  0-2040 

Graphit  von  Ceylon  0-1955 

Hochofengraphit  0  1961 

Diamant  0  1483 


krysUlUsiert 

amorph 

Arsen 

0-0830 

0-0758 

Selen 

00840 

0-09B3 

■^  Ans  diesen  Zahlen  geht  unzweifelhaft  eine  Verschiedenheit  der  spezifi- 
I*  sehen  Wärmen  der  allotropen  Modifikationen  hervor.     Besonders   auf- 
*^--  iallig  ist,  dass  die  spezifiscjae  Wärme  des  amorphen  Arsens  kleiner  ist 
als  die  des  krystallisiorten.    Beim  amorphen  Selen  wirkt  vielleicht  schon 
one  beginnende  Erweichung  mit,  so  dass  die  entsprechende  Zahl  weni- 
ger Vertrauen  verdient. 

Durch  die  alsbald  zu  besprechenden  Versuche  von  Weber  über  die 
spezifische  Wärme  des  Kohlenstoffes,  Bors  und  Siliciums  ist  eine  weitere 
Bestätigung  dafür  erhalten  worden,  dass  gleich  zusammengesetzte  Stoffe 
Terschiedene  spezifische  Wärmen  haben  können. 

8.  Kohlenstofl^  Bor  und  Silioium.  H.  F.  Weber')  bemerkte,  dass 
*"  die  Untersuchungen  über  die  spezifische  Wärme  des  Kohlenstoffes  diese 
:'  um  80  grösser  ergeben  hatten,  je  höher  die  Temperatur  war,  auf  welche 
^  der  Kohlenstoff  vorher  erwärmt  worden  war.  Es  war  somit  möglich 
I  und  wahrscheinlich,  dass  dieses  Element  eine  starke  Zunahme  der  spe- 
I;  xifiachen  Wäime  bei  steigender  Temperatur  besass,  wodurch  Aussicht 
Iv.flBgeben  war,  seine  Ausnahmestellung  gegenüber  dem  Gesetz  von 
long  und  Petit  zu  beseitigen. 

•«*^  1868. 
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Weber  liat  dio  Frage  in  der  umfassendsten  Weise  angegriffen,  in- 
dem er  die  spezifische  Wärme  verschiedener  Koblearteu  zwischen  dm 
Temperaturgrenzen  —SC*  bis  -|- 1000*  untersuchte.  Die  Einzelheiten 
des  Verfiihrens  müssen  übergogangeu  werden,  nur  soll  erwähnt  werden, 
dass  für  einen  Teil  der  Versuche  das  ßunsensche  Eiskalorimeter,  (nr 
einen  anderen  Teil  ein  Mischungskalorimeter  benutzt  wurda  Die  Tempem- 
tureu  wurden  bis  etwa  300^  mit  dem  Luftthermometer  gemessen,  darÜbef 
hinaus  auf  kaluriraetrischem  Wege  mit  Hilfe  einer  gleichzeitig  erhitzten 
Platinkugel;  eine  frühere  Untersuchung  von  Pouillet')  gestattete  die 
Zurückführung  dieser  Messungen  auf  das  Luftthermometor.  Die  Ergeb- 
nisse der  Messungen  zeigten  eine  ganz  ausserordentliche  Abhängigkeit 
der  spezifischen  Wärme  von  der  Temperatur.  Die  mittlere  spezifisch» 
Wärme  für  die  nachstehenden  Tomperaturgrade  ergab  sich  wie  folgt: 


t 

spezifische 

Wärme 

Diamant 

Graphit 

—  BO 

0  0636 

01138 

—  10 

Ot)955 

Ol  437 

4-10 

0.1128 

0  1604 

+  33 

01318 

— 

-f  B8 

01532 

0  19t«) 

+  86 

0-17G6 

— 

+  U0 

0-2218 

0-2542 

+  20Ö 

02733 

0  2966 

+  247 

03026 

— 

+  Ö00 

0  4408 

0  4431 

+  800 

0-448il 

0-45:ii» 

+  100U 

0-45811 

ü-4670 

Zwischen  —  ÖO**  und  +-  20"  steigt  also  die  spezifische  Wärme  de«  Dis* 
mantes  auf  den  doppelten,  bis  lOOO**  auf  den  siebenfachen  Wertl  Der 
Graphit  zeigt  keine  ganz  so  grosse  Veränderlichkeit,  die  kleinste  und 
grösste  spezifische  Wärme  stehen  nur  im  Verhältnis  1:4,  doch  öbca^ 
triflft  diese  Änderung  bei  weitem  die  sonst  beobachteten  Steigerungen 
der  spezifischen  Wärme  mit  der  Temperatur.  Von  Bede*)  ist  dieselbe 
für  Kupfer,  Ziak  und  Blei  bestimmt  worden;  sie  beträgt  5  bis  14  Pro» 
für  100**,  ist  also  unvergleichlich  viel  geringer  als  beim  Kohlenstoff. 

Die  stärkste  Veränderlichkeit  zeigt  sicii  bei  niederen  Temporaturci). 
Bei  beginnender  Kotglut  ist  dieselbe  sehr  gering  geworden  und  iu  dem 
ganzen  Toraperaturintervall  von  600°  bis  1000**  beträgt  sie  nicht  mehr 
als  2.5  Prozent.    Gleichzeitig  beginnt  der  Wert  der  spezifischen  Wänno 


*)  C.  r.  S,  782.  1836.        ')  M^m   cour.  do  l'Ac.  de  BruxeUes,  27, 
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^em  vom  Dnlong-Petitschen  Gesetz  geforderten  sich  zu  nähern.  Die 
JLtomwärme  ist  bei  600*»  5-3,  bei  800»  5-4,  bei  1000»  5-5,  schliesst  sich 
«Ibo  den  für  Schwefel  und  Phosphor  gefundenen  Zahlen  5*4  an. 

Die  schon  früher  bemerkte  Verschiedenheit  der  spezifischen  Wärmen 
"▼on  Diamant  und  Graphit  zeigt  sich  um  so  grösser,  je  niedriger  die  Tem- 
peratur ist;  von  600»  ab  ist  sie  nur  sehr  gering.  Ganz  wie  der  Graphit 
verhielt  sich  eine  dichte,  amorphe  Kohle  aus  dem  Kalkstein  von  Wun- 
medel;  thermisch  giebt  es' also  nur  zwei  Modifikationen  des  Kohlenstoffes, 
deren  Unterschiede  bei  ßotglühhitze  verschwinden. 

Auch  für  Bor  und  Silicium  erhielt  Weber  ganz  ähnliche  Ergebnisse, 
die  ich  gleichfalls  zusammenstelle.  Beide  Elemente  wurdeu  in  krystal- 
linischer  Form  verwendet. 

Bor  SlUciam 


Temp. 

Bpez.  W&rme 

Temp. 

spe«.  W&rme 

-40" 

0-1915 

-40'» 

01360 

+  27» 

02382 

+  22° 

0.1697 

4-77° 

0-2737 

+  67'» 

0-1833 

+  126« 

03069 

+  86'» 

0-1901 

+  177» 

0-3378 

+  129" 

0-1964 

+  233'» 

0-3663 

+  184» 

0-2011 

+  232« 

0-2029 

Die  Atomwärme  ergiebt  für  Bor  den  höchsten  Wert  4-0,  welcher  nach 
dem  Gang  der  Werte  auf  etwas  über  5  bei  den  höchsten  Temperaturen 
ansteigen  wird.  Die  Ätomwärme  des  Silicinms  beträgt  bei  232^  bereits 
5-6,  entspricht  also  auch  annähernd  dem  Gesetz  von  Dulong  und  Petit. 
Indessen  sind  die  Resultate  für  diese  Elemente  nicht  frei  von  Unsicher- 
heit, da  das  von  Weber  verwandte  krystallisierte  Bor  sehr  wahrscheinlich 
Aluminium  und  Kohlenstoff  enthielt;  auch  ist  über  die  Reinheit  des 
angewandten  Silicinms  nichts  bekannt.  Die  mit  zu  kleiner  Molekular- 
wärme behafteten  Verbindungen  dieser  drei  Elemente  scheinen  die 
gleiche  Eigenschaft  einer  schnell  zunehmenden  und  bei  dem  „theoreti- 
schen" Werte  konstant  werdenden  Wärmekapazität  zu  haben.  Pionchon^) 
hat  diesen  Wert  für  Quarz  bis  in  hohe  Temperaturen  bestimmt  und 
E^opp*)  hat  darauf  hingewiesen,  dass  aus  diesen  Werten  für  Tcmpo- 
ratoren  zwischen  400^  und  1200**,  wo  die  spoziüsche  Wärme  kon- 
stant gleich  0-305  ist,  die  Molekularwärme  sich  für  SiO'  zu  18-3, 
g^ekih  3x6-1,  also  vollkommen  den  übrigen  Elementen  entsprechend 
igiebt 
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9.  Zusammenstellung  der  Atomwärmen.  leb  stelle  in  folg 
Tabelle  sämtliche  zur  Zeit  wohlbekaanten  Elemente  nach  der  Grosf 
Atomgewichtes  zusammen  und  gebe  ihre  spezifische  und  Atom« 
soweit  solche  bekannt  ist 


Atomgew. 

Spe«.  WÄnne 

Autor  Atomw&rme 

BemetkaBgeo 

1. 

Wasserstoff 

1 

3-409 
5-88 

R 
Bk 

K 

3-409 

5-88 

2-3 

Gas 

Fest,  mit  Fd  leg 

Berechnet  aoB  : 

Verbindanga 

2. 

Lithium 

7-03 

0-9408 

R 

6-60 

3. 

Beryllium 

910 

0-4084 

NP 

3-79 

4. 

Bor 

1100 

0-254 
0-235 
0-230 

K 
R 
K 

279 
2-59 
2-53 

amorph 

graphitartig 

krystallisiert 

. 

0-225- 

0-262 

R 

2-48- 

-2.88 

T) 

0.1918- 

-0-3663 

W 

2-41- 

-403 

»J 

6. 

Kohlenstoff 

1200 

0-241 

R 

2-89 

Holzkohle 

01653- 

-0-2385 

W 

198- 

-2-86 

)» 

0204 

R 

2-44 

Gaskohle 

0185 

E 

2-22 

»j 

0-1906- 

-0-2340 

W 

2-29- 

-2-81  Anthracit 

0-197- 

0-202 

R 

2-36- 

-242 

Graphit 

0166- 

0-174 

K 

1-99- 

-2-09 

7t 

0-1605- 

-0-4652 

W 

1-93- 

-5-58 

»» 

01469 

R 

1-76 

Diamant 

0-0635- 

-0-4557 

W 

0-76- 

-5-44 

*} 

6. 

Stickstoff 

14-04 

0-2438 

R 
K 

3-42 

6-4? 

Gas 

her.   aus   starrt 
bindungen,  m 

7. 

Sauerstoff 

16-00 

02175 

R 

K 

3-48 
4 

Gas 

her.  ans  starre 

8. 

Fluor 

19-01 

— 

K 

5 

her.  aus  starre 

9. 

Natrium 

23-06 

0-2934 

R 

6-76 

10. 

Magnesium 

244 

0-2499 
0-245 

R 
E 

609 
5-97 

11. 

Aluminium 

27-1 

0-2143 

0-202 

R 

E 

5-80 
6-47 

12. 

SiUciom 

28-1 

0-181 
0-165 

K 
K 

5-08 
4-63 

graphxtartig 
ErystaUe 

0-167- 

0-197 

R 

469- 

-5-53 

>» 

0-1360- 

-0-2029 

W 

382- 

-5-70 

»t 

0-138 

E 

3-88 

geschmoUen 

0-156- 

0-175 

R 

4-38- 

-4-91 

18. 

Phosphor 

31-0 

0-202 

E 

6-26 

gelb,  krystaUini 

0-1740- 

-0-1895 

B 

540- 

-6-87 

0-1788 

Fr 

6-64 

0-1698 

B 

6-M 
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Atomgew. 

5p«i.  Wirme 

Aotor  Atomvftrme 

Bemerkongen 

wefel 

32-1 

0-1776 

0-163 

0-1712 

R 
K 
B 

5-70 
5-23 

549 

rhomb.  krysUlliaiert 

or 

35-5 

— 

K 

6-4 

ber.  aus  starren  Verb. 

iam 

391 

01655 

R 

6-47 

ciam 

400 

01686- 

-0-1722 

B 

6-74- 

-6-89 

ndium 

441 

— 

— 

tn 

48-1 

— 

— 

ladin 

512 

— 

— 

xaa 

52-3 

0-1216 

Kr 

6-36 

ngan 

55.0 

01217 

R 

6-69 

en 

560 

01138 
0-112 

R 
K 

6-37 
6-27 

)alt 

59-1 

01067 

R 

6-30 

kel 

58-5 

0-1092 

R 

6-38 

3fer 

63-3 

0-0935- 
0-0930 

-0-0952 

R 
K 

5-92- 
5-89 

-602 

k 

65-4 

iii 

R 
K 
B 

6-25 
609 
611 

0-0939 

SchW  614 

Jtimn 

69-9 

0079 

Bt 

5-52 

fest 

00802 

Bt 

5-60 

geschmolzen 

en 

750 

0-0814 

R 

611 

0-0830 

BW 

6-22 

krystalliaiert 

0-0758 

BW 

5-69 

amorph 

^ 

791 

0-0746 

R 

5-90 

it 

00745- 

-0-0762 

R 

5-89- 

-603  krystallUiert 

00840 

BW 

6-64 

)t 

m 

80-0 

0-0843 

R 

6-74 

starr 

lidiam 

85-4 

— 

K 

64 

ber.  ans  Verbindungen 

)ntium 

87-5 

— 

E 

6-4 

ber.  aus  Verbindungen 

rium 

89-0 

— 

— 

conium 

90-1 

0-0660 

MD 

594 

bium 

94-2 

— 

— 

lybdän 

95-9 

0-0722 

R 

6-92 

Rhenium 

103-8 

0-0611 

B 

6-34 

xliuin 

1031 

0-0580 

R 

5-98 

ladium 

106 

0-0582- 
00593 

-0-0842 

V 
R 

617- 
6-28 

-8-93 

)er 

1079 

0-0570 
00560 
0-0569 

R 
E 
B 

6-15 
604 
6-03 

Imiam 

1121 

0-0567 
0-0542 

0-0548 

R 
K 
B 

6-36 
6-08 
6-14 

lum 


113-7        0-0565—00074      B      6-42  —  6-53 
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Spu.  Wime 

ADtor 

Atomwirme 

Bwuituitpqi         ■ 

H     44.  Zinn 

1181 

0-0563 

H 

6-64 

m 

^^ 

0-0548 

K 

6.47 

B 

^B 

0-0559 

B 

6-60 

^^M 

^V 

0-0545 

B 

6-44 

^^1 

45-  Antimon 

1203 

0-0508 

R 

6-11 

allotxop.  Modif.   fl 

^m 

00523 

K 

6-30 

■ 

^B 

00495 

B 

5-95 

^^B 

W      46.  Tellur 

1252 

0-0474 

R 

594 

^^H 

^M 

0-0475 

K 

5-95 

^^1 

^^ 

0-0525 

Fa 

6*56 

gefUlt.                fl 

^^^H 

0-0518 

Fa 

6*48 

destilliert           ■ 

^^|| 

0-0483 

Fa 

6-04 

kryitallisiert^^H 

^^^47.  Jod 

1269 

0-0541 

R 

6-86 

^^^t 

H        48.  Cfcsium 

132-9 

— 

— 

^^H 

H        49.  Baryum 

137  0 

— 

K 

64 

bar.  auB  VerbimlBAJ 

^1        50.  Lanthan 

1385 

0-0448 

HN 

6-20 

^ 

■        öl.  Cer 

141-5 

0-0448 

HN 

633 

J 

H       52.  Didym 

145 

0-0456 

HN 

6'63 

^^M 

^P        53.  Samariom 

100-2 

— 

— 

^^H 

H         &4.  Erbium 

166 

— 

— 

^^1 

^"         55.  Decipium 

171 

— 

— 

■ 

56.  Ytterbium 

1732 

— 

— 

57.  Tantal 

182-8 

— 

— 

^^H 

f             68.  Wolfram 

184  0 

0.0334 

R 

616 

^^H 

H         59.  Iridium 

1931 

00326 

R 

6-30 

^^H 

H        60.  Plaün 

194-8 

00314 

DP 

611 

^^1 

■ 

0-0324 

R 

6-31 

^^^ 

■ 

0-0325 

K 

6-33 

^^^H 

■        61.  Guld 

196-7 

00298 

DP 

5-86 

^^^H 

■ 

0-OJ24 

R 

6-37 

^^H 

■        6'ä.  Osmium 

200 

0-0311 

R 

6-22 

^^1 

H        ö3.  Queckt»ilber200-4 

0-0319 

R 

6-38    feat. 

Bwificheo  —78°  nM 

P^         B4.  ThalUum 

204-1 

00336 

R 

6'86 

J 

.             6ö.  Blei 

206-9 

0.0293 

DP 

606 

^^B 

b 

0-0314 

R 

6-49 

^^H 

■ 

00316 

K 

650 

^^H 

■        66.  WiHmut 

208-0 

0-0288 

DP 

5-98 

^^H 

m 

0-0308 

R 

6-40 

^^1 

m 

0-0305 

K 

6-34 

^^H 

^             67.  Thorium 

233 

0-0276 

N 

641 

^^H 

i             68.  Uran 

239 

a0277 

Z 

6-65 

^ 

H       Die  abgekürzten  Namenbezeichnungen 

sind:  Duloug  und  Petit  DiM 

■       nault  R,  Kopp  K, 

Beketow  Bk, 

Nilson  und  Pcttersson  NP,  WeM 

H        Bunson  ß, 

Schuller  und  Wartha  SchW,  Berthelot  Bt,  Bettendo« 

■        VVüUner  BW,MixUjr  und  Dana  MD,  VioUe  V,  Ilillebrand  und  NortcJ 

H       Zimmermami  Z,  Person  Pr,  Nilson  N, 

Jäger  und 

Krüss  Kr,  FatA 
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Beim  Überblick  der  erhaltenen  Zahlen  für  die  Atomwärme  fällt  es 
tf,  dass  das  Gesetz  von  Dolong  nnd  Petit  erst  für  solche  Elemente 
ifangt,  Geltnng  zu  erlangen,  deren  Atomgewicht  mehr  als  35  beträgt. 
;hon  L.  Meyer  hat  auf  diese  Eigentümlichkeit  hingewiesen.  Nur  Li- 
ium  und  Natrium  folgen  hier  dem  Gesetz,  angenähert  auch  Magne- 
im,  die  übrigen  Elemente  zeigen  sämtlich  kleinere  Werte.  Ob  die- 
Iben  auch  das  Verhalten  des  Kohlenstoffes,  Bors  und  Siliciums  zeigen 
irden,  dass  ihre  Atomwärme  von  der  Temperatur  in  hohem  Masse 
hängig  ist,  lässt  sich  nicht  mit  Sicherheit  bestimmen.  Man  kann  bei 
•n  meisten  anderen  nur  indirekte  Methoden  anwenden,  weil  sie  für 
*h  im  festen  Zustande  nicht  bekannt  oder  nicht  untersuchbar  sind; 
lim  Beryllium  ist  allerdings  von  Nilson  und  Pettersson^)  ein  ziemlich 
deutender  Einfluss  der  Temperatur  gefunden  worden. 

Im  übrigen  ergiebt  sich  aus  den  Zahlen  unzweifelhaft,  dass  von 
ler  absoluten  Geltung  des  Gesetzes  keine  Rede  sein  kann.  Auch  die 
.blen  desselben  Forschers,  die,  wenn  sie  fehlerhaft  sind,  doch  voraus- 
^htlich  meist  Fehler  in  demselben  Sinn  haben,  zeigen  so  grosse  Unter- 
aiede,  dass  dieselben  nur  einer  unvollständigen  Geltung  des  Gesetzes 
geschrieben  werden  können.  Dabei  zeigt  sich  allgemein  die  Tendenz 
r  Atomwärmen,  mit  steigendem  Atomgewicht  langsam  zuzunehmen, 
»ilich  mit  zahlreichen  Ausnahmen,  indem  die  leicht  schmelzbaren  Ele- 
mte  meist  etwas  grössere  Atomwärmen  zeigen,  als  die  strengflüssigen. 
ist  also  wahrscheinlich,  dass  die  übrigen  physikalischen  Eigenschaften 
r  Elemente  einen  Einfluss  auf  die  spezifische  Wärme  üben.  Ein  Ge- 
z  von  allgemeiner  Gültigkeit  müsste  aber  von  diesem  Einfluss  frei  sein. 

Für  die  spezifischen  Wärmen  und  Atomwärmen  von  Verbindungen 
le  ich  auszugsweise  die  von  Kopp  zusammengestellte  Tabelle  mit,  zu 
r  durch  spätere  Bestimmungen  nur  wenig  hinzugekommen  ist 

Arsen-  and  Schwefelmetalle. 
Bpez.WÄme     ^^^^  "pe^- Wirme   ^^m- 

,S                       0.0746  R       18-5  FeS                        0  1357  R  llü 

/US                     01070  N        178  ^0052    N  121 

1212  R        19-2  HgS                       io-0512R  11-9 

120    K        19.1  1 0.0517  K  120 

AsS                     01012  N        165  NiS                          01281  R  11-6 

8                          01111  N        11-9  /0053    N  127 

3                         0-1251  R        114  PbS                      i00509  R  12-2 

23-6  lo-0490K  11-7 

24-2  SnS                          00837  R  12-6 


.8 


ro 
1o 


Fes.  (0.1289  N 

^  10131    K 


')  Ber.  13,  1451.  18Ö0. 
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V.  Stöcliiometrie  fester  Körper. 


ZnS 


Fe,S. 

AS.S, 

Bi.S, 

Sb,S, 


AgCl 
CuCl 
Hg  Gl 

KCl 

LiCl 

NaCl 

RbCl 

NH4CI 

BaCl, 
CaCI, 

HgCl, 

MgCl, 

MnCl, 
PbCIg 
SnCI, 

SrCl, 

Ci]«0 
HaO  (fest) 

CuO 

HgO 

Mgü 


fipez.  W&rme 

r 0*1146  N 
J0123O  R 
I012O  K 
J01533  N 
1  0.1602  R 
01132  N 
0-0600  R 
f0.0907  N 
10.0840  R 


Atom- 
w&nne 
11. 1 
120 
11.7 
99.3 
103.8 
27-8 
310 
30-8 
28-6 


FeS, 

Mos, 

SnS, 


spez.  Wärme 

01832  N 
0-1275  N 
0-1301  R 
0126  K 
01067  N 
0-1233  R 
01193  R 


Chlor-,  Brom- 

00911  R 

0  1383  R 

00521  R 

(01730  R 

10171    K 

0.2821  R 

f  0-2140  R 

0-213    K 

I0.219    K 

0112    E 

0-373    E 

f00896  R 

(00902  K 

0-1642  R 

(00689  R 

10-0640  K 

(0-1946  R 

10-191    K 

0-1425  R 

00664  R 

01016  R 

0-1199  R 


,  Jod-  und 

13-1 
13-7 
123 
12-9 
128 
12. 0 
12-5 
12.5 
12. 8 
135 
200 
18-6 
18-8 
18-2 
18- 7 
17-8 
I8.5 
18-2 
18-0 
18-5 
19-2 
190 

Oxyde. 


Fluorverbindungen . 

ZnCl,  C 

BaClt+2H,0  0- 

CaClj+eH^O  0 

ZDS.GI4  0- 

PtK,Cle  0- 

SnK,Cl«  0- 

Cr.CU  0 

AgBr  0- 

KBr  0 

KaBr  (tmrein)  0- 

PbBr,  0 

ÄgJ  0. 

CuJ  0 

HgJ  0 

KJ  0 

NaJ  0 

HgJ,  0. 

PbJ,  0- 
0- 


0-1073  N 

163 

O-lll     K 

15-9 

0480    P 

8-6 

0-474    R 

8-5 

0-137    N 

10-9 

0-1420  R 

11-3 

0.128    K 

10-2 

0-049    N 

10-6 

0.0518  R 

11-2 

0.0580  K 

114 

0-276    N 

110 

0-2439  N 

9-8 

Ca  Fl, 
AlKa,Fl, 

MnO 
NiO 


PbO 

ZnO 

MgO  +  H,0 

Fe.O, 


1° 


1362  R 
171  K 
■345  Pr 
152  K 
113  K 
133  K 
143  K 
0739  R 
1132  R 
•1384  R 
-0533  R 
0616  R 
0687  R 
0395  R 
-0819  R 
-0868  R 
0420  R 
0427  R 
2082  N 
2149  R 
209  K 
238  K 

1570  R 
1623  R 
1588  R 
0509  R 
0512  R 
0553  K 
132  K 
1248  R 
312  E 
1641  N 
1678  R 
156  K 


ÄU 
wii 

V 
1 
1 

1 
1 
1 
2 


Spezifische  Wärme. 


987 


H,0 


spez.  W&rme 


0194  K 
0-1972  N 
02173  R 
0-1279  R 
0-2374  R 
0-0605  R 
0-196  N 
0-1796  R 
0177  K 
0-1757  R 
0  1681  R 
01692  N 
0  1670  R 
0-154  K 
00901  R 
0176  K 
0159    K 


Atom- 
w&rme 
27  7 
20-3 
22-3 
25-3 
16-6 
28-3 
29-9 
27-4 
27-0 
28- 1 
269 
27-1 
26-7 
25-1 
26-3 
31-0 
13-8 


SiZrO^ 
SnO, 

TiO, 

MoO, 
WO, 


Karbonate  und  Silicate. 


0-2162  R 
0-206  K 
0-2728  R 
0-246  K 
0-123  E 
01078  N 
0-1104  R 
0-2046  N 
0-2086  R 
0-206  K 
0-2018  N 
0-2085  R 
0-203    K 


29-9 
28-5 
28-9 
26- 1 
28-4 
212 
21-7 
205 
20-9 
20-6 
20-2 
20-9 
20-3 


CaMgCjO« 

PbCOj 

SrCOa 
CaSiO, 

Al,K,SuO« 
Al,Na,Si,OH 


orate,  Molybdate,  Wolframate,  Chromate,  Sulfate 


-|-10H«0 


0-2048  R 
0-2571  R 
0-0905  R 
0-1141  R 
0-2138  R 
0-2382  R 
0.229  K 
0-385  K 
0-0827  E 
0-0967  K 
0-OOOOE 


16-8 
16-9 
26-5 
41-4 
51-4 
48-0 
46-2 
146-9 
30-4 
27.9 
290 


K,CrO, 

KjCr.O, 
KHSO, 
KjSO* 

Na,S04 
Am^SO« 


spez.  W&rme 

Aiom- 
w&rme 

/0-1883  N 

11-3 

io-ms  R 

11.6 

1 0-186    K 

11-2 

(0-1456  R 
10-182    K 

26-4 

24-0 

/00931  N 

14-0 

i  0-0933  R 

14-0 

l 0-0894  E 

13-4 

0-1716  R 

14-1 

01724  N 

14-1 

■ 

01703  R 

14. 0 

0157    K 

12.9 

0-161    E 

13-2 

r 0-1324  R 
10-154    E 

19. 1 

22-2 

rO.0789  R 
(0-0894  E 

18. 5 

20-7 

f 0-2161  N 
10-2179  R 

39-8 

40*0 

(00814  N 
10-0791  E 

21-7 

21  1 

(0-1445  N 
(0-1448  R 

21-3 

21-4 

0178    K 

20-7 

01861  N 

103.7 

0-1911  N 

106-4 

0183    E 

101.7 

(01961  N 
(0190    E 

1029 

99.7 

und  Hyposalfite. 

(0-1851  R 
(0189    E 

360 

36-7 

(01894  R 
10186    K 

55-8 

54-8 

0-244    £ 

33  2 

/01901  R 
10196    E 

33-1 

34-1 

r 0-2312  R 
(0-227    K 

32-8 

322 

0-850    E 

46-2 

1         988 
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V.  StÄchiomPtrie 

fpRier  Körper. 

Atom- 

Atom- 

^^m 

ez 

Wftrme 

wärme 

spez 

.  WÄnne 

Wime 

^m 

0 

1088  N 

35-4 

CuSO^  +  2H50 

0 

212 

Pp 

41-4 

^^^    BaSO. 

0 

1128  B 

26 

3 

ZnS04  +  2ilj,O 

0 

224 

Pp 

44S 

ü 

10«    R 

25 

2 

FeS0.  +  3H,0 

0 

247 

Pp 

50*9 

■         CaSO, 

Ü 
0 

19t>6  R 
1854  N 

26 
2ö 

7 
2 

CuS0^4-5H,0 

12 

285 
316 

K 
Pp 

711 

78-8 

■ 

0 

178    K 

24 

2 

1: 

323 

K 

71% 

H          CoSO^ 

0 

184    Pp 

29 

3 

MnS04  +  5H,O 

• 

338 

Pp 

Sl-5 

■          MgSO. 

0 

2216  R 

26 

6 

NiS0,-h6H,0 

0 

313 

K 

8S-S 

0 

225    Pp 

27 

0 

CoSO^-f7H,0 

0 

343 

K 

964 

■          MiiSO, 

0 

182    Pp 

27 

5 

FeS0,-f-7H,Ü 

|0 

34« 

K 

9G'S 

^1 

0 

0ft72  R 

26 

4 

10 

356 

Pp 

».0 

■         PbSO, 

0 
0 

0848  N 
0827  K 

25 
25 

7 

1 

MgS0^-i-7H,0 

1: 

362 
407 

Kp 
Pp 

88-J 

100-1 

H         »rSO« 

0 

0 

1428  R 
1356  N 

26 
24 

2 

9 

ZcSO^-hTHjO 

IS 

317 

328 

Pp 
Pp 

99.7 

0 

135    K 

24 

8 

MgK,S,0«4-6H,0    0 

■264 

K 

106-8 

■         ZnSO, 

0 

174    Pp 

28 

0 

NiKjSA+öH.O     0 

245 

K 

107-1 

■          CuSO«  +  H,0 

0 

202    Pp 

3B 

8 

ZnK.SjOa-feHjO    0 

-270 

K 

119  7 

■          MgSO,  +  UtO 

0 

264    Pp 

36 

4 

AljKjS^O^-f^^H^jOO 

371 

K 

S631 

■          Zn80,  +  H,0 

0 

202    Pp 

36 

2 

Cr,K,S^Oj,-f-24H,O0 

324 

K 

323-6 

H          GaS40  +  2H,0 

0 

0 

2728  N 
259    K 

46 

44 

9 
6 

Na,S,0, 
K.S.O, 

0 
0 

221 
197 

Pp 
Pp 

34.9 
37.5 

^1                   Aneniate,  Phosphate.  Pyrophosphate 

Metapboflpbate.  Nitrate.  Chlorat 

c. 

Perchlorate  und 

Permangaii&te. 

H          KAsO, 

0.1563  B 

S5-3 

|027Jt2  R 

23  ii 

H          KH«AbO« 

0175     K 

31-5 

NaNO, 

i0-2ö6 

E 

•218 

■          Pb.As,0, 

00728  R 

G5-4 

1  0-257 

K 

218 

■          Ag,PO« 

Ü0896V  K 

37-5 

NH^NO, 

0-455 

K 

364 

■          KU,PO« 

0-208    K 

28-3 

BaNjO« 

101523  R 

89-« 

■          N^IIP04-f  12H,0  0-I08   Pr 

146- 1 

10. 145 

K 

37.y 

■          I'WP.O. 

0-0798  R 

64*7 

PbN»0, 

0110 

K 

36-i 

■          K,P,0, 

0.1910  R 

63-1 

SrN.O. 

0-181 

K 

38-3 

■          Na,P,0, 

0-2283  R 

60- 7 

KCIO, 

|ü.209<j 

R 

257 

■       PWP.o, 

00821  R 

48-3 

)0.194 

K 

lia 

■          KaPO. 

f»-3l7     K 

22  1 

ßaCI.O.  +  H,0 

0157 

K 

60-6 

■          CaP.Oe 

01992  R 

39  4 

KCIO4 

0-190 

K 

96'S 

■          AgNO, 

0-1435  R 

24- 4 

KMnO, 

0179 

K 

38-S 

^L         KNO,                     j 

0-2388  R 

241 

0  227     K 

22  9 

0-232    K 

23-5 

^f               10.  Theorie  des  aesetsee  von  Dulong  und  Petit    Bei  dem  Mang^  g 

H         einer   mccbanisc 

1  ontwickelton   Theorie   des    festen 

Zustandes  kann  ft   1 

H         nicht   wunder   nehmen,   wenn   trotz 

iciülh'eicher  Bemübungen 

n 

Spezifische  Warme.  980 

^^^^edigende  Erklärung  für  das  Gesetz  noch  nicht  gofiiudon  ist.  Vor 
^^3len  Dingen  hat  man  sich  zu  erinnern,  dass  die  spezifische  Wärme,  wie 
^*^rir  sie  bestimmen,  eine  Summe  ganz  verschiedenartiger  Anteile  dar- 
^fctellt.  Die  dem  festen  Körper  zugofiihrte  Wärme  wird  einerseits  dazu 
^^erwendet,  seine  Temperatur  zu  erhöhen,  zweitens  leistet  sie  innere 
-Arbeit,  indem  sie  das  Volum  des  Körpers  vergrössert  und  drittens 
krassere  Arbeit,  indem  der  Volumzunahme  entsprechend  der  äussere 
Druck  zurückgeschoben  wird.  Der  letzte  Teil  ist  allerdings  numerisch 
^M>  tuibedoutend,  dass  wir  ihn  ausser  acht  lassen  können. 

Den  zweiten  Teil  könnte  man  berechnen,  wenn  man  den  Kompres- 
nonskoeffizicnten  des  Körpers  wüsste.  Man  würde  die  mechanische  Ar- 
Iseit,  welche  zu  gleichen  Volumänderungen,  wie  die  durch  die  Wärme 
Ibewirkten,  erforderlich  wäre,  nur  durch  das  Wärmeäquivalent  zu  divi- 
dieren haben,  um  den  thermischen  Wert  der  inneren  Arbeit  zu  finden. 
JDabei  bliebe  freilich  noch  eine  Unsicherheit  darüber  bestehen,  ob  der 
asusammengepresste  Körper  von  höherer  Temperatur  sich  nur  durch 
seine  Temperatur  von  demjenigen  unterscheidet,  welcher  das  geringere 
^olum  nur  wogen  niedrigerer  Temperatur  einnimmt. 

Nun  ist  schon  oben  (S.  827)  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die 
Kompressionskoeffizienten  fester  Körper  so  gut  wie  ^nzlich  unbekannt 
sind.  Statt  derselben  für  eine  Rechnung  der  angedeuteten  Art  die  ge- 
"wöhnlichea  Elastizitätskoeftizienten  einzufuhren,  wie  das  von  H.  Buff*) 
geschehen  ist,  ist  durchaus  unstatthaft,  da  bei  der  Längsausdehnung  durch 
Zug  eine  Querschnittsveränderung  erfolgt.  So  hat  denn  auch  BuiF  ganz 
ausserordentlich  unbedeutende  Beträge  für  die  innere  Arbeit  berechnet, 
'während  Regnault  merkliche  Unterschiede  der  spezifischen  Wurme  für 
"weiches  und  hartes  Kupfer  u.  s.  w.  experimentell  nachgewiesen  hat. 

Auf  Grundlage  der  Molekül artlieorio  hat  Boltzmann-)  eine  Rech- 
nung ausgeführt,  aus  welcher  hervorgeht,  dass  etwa  die  Hälfte  der 
"Wärme,  welche  den  festen  Körpern  zugeführt  wird,  innere  Arbeit  leistet. 
Ich  kann  auf  die  verwickelte  mathematische  Ableitung  dieses  Resul- 
tates nicht  eingehen  und  bemerke  nur,  dass  es  nur  eine  erste  Annähe- 
rung darstellt. 

Ob  dies  Ergebnis  zu  Gunsten  der  Annahme  von  Glausius,  die  wahre 
spezifische  Wärme,  d.  h.  diejenige  Wärme,  welche  nur  zur  Temperatur- 
erhöhung, nicht  zu  innerer  oder  äusserer  Arbeit  verbraucht  wird,  folge 
dem   Gesetz   von  Dulong   und  Petit   und    sei   von  dem  Aggregat-  und 


■)  Pogg.  145,  626.    1K72. 

«)  Sltinngiber.  d.  Wiener  Ak.  «.%  11.   1H71. 
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Verbindungäzustandi^  unabliängig,  gedeutet  werden  kann,  mu^  dahin- 
gestellt  bloiben. 

11.  Spesdfisohe  Wärme  fester  organischer  Verbindangen.  Schon 
von  Kopp')  ist  eine  Anzahl  fester  organischer  Verbindungen  auf  ilire 
üpezifische  Wärme  untersucht  worden.  Das  Ergebnis  entsprach  dom, 
was  für  anorganische  Verbindungen  gefunden  war.  Die  Moleknkr- 
wänne  ist  die  Summe  der  Atomwarmon,  für  welcho  die  Worte  C  =  1'8» 
H  =  2-3,  0  =  4  anzunehmen  waren.  Im  Falle  des  Perchloräthaos,  G*C1*, 
wurde  allerdings  eine  viel  zu  hohe  spezifische  W^änue  gefunden;  66  ß> 
wies  sich  aber,  dass  dieser  Stoff  bereits  ziemlich  weit  unter  seiner 
Schmelztemperatur  zu  erweichen  beginnt,  und  dementsprechend  einen 
weit  höheren  Wärmeverbrauch  aufweist.  Bestimmt  man  die  spezifische 
Wärme  bei  genügend  niedrigen  Temperaturen,  so  schliesst  sich  die  b^ 
obachtote  Zahl  der  berechneten  mit  guter  Annäherung  an. 

In  der  Folge  sind  noch  von  de  Heen')  Versuche  ähoücher  Art 
ausgeführt  worden.  Auch  diese  folgen,  wie  Kopp^)  gezeigt  hat,  meist 
demselben  Gesetz.  Endlich  hat  in  neuerer  Zeit  noch  H.  Hess*)  dep 
ai*tige  Messungen  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt,  ohne  dass  jedoch  be- 
stimmte Beziehungen  sich  dabei  ergeben  hätten. 

12.  Spezifisohe  Wärme  in  versobiedenen  Aggregatsustfinden.  Die 
spezifische  Wärme  des  Eises  beträgt  nach  den  Messungen  von  Pemm 
0-480,  nach  denen  von  Regnault  0-474,  während  die  des  flüssigen  Was- 
sers 1-000,  und  die  des  Dampfes  bei  konstantem  Volum  0-370  ist  Die!« 
Zahlen  zeigen  den  grossen  EinÜuss  des  Aggi*egatzustandes  auf  die  spezi- 
fische Wärme.  Soll  die  eben  erwähnte  Annahme  von  Clausius  haltbur 
sein,  so  müssten  bei  dem  flüssigen  Wasser  rund  zwei  Drittel  der  zu* 
geführten  Wärme  zu  innerer  Arbeit  verbraucht  werden. 

Viel  kleiner  sind  die  Unterschiede  bei  anderen  Stoffen  im  festen 
und  flüssigen  Zustande.  Flüssiges  Brom  hat  0-1109,  festes  0-OS43; 
flüssiges  Quecksilber  hat  0-0338,  festes  00319  und  ebenso  ist  d«r 
Unterschied  zwischen  festem  und  flüssigem  Gallium  äusserst  gering- 
Wir  haben  daher  allen  Grund  anzunehmen,  dass  die  grosse  Abweichung 
beim  Wasser  im  flüssigen  und  festen  oder  gasförmigen  Zustaudu  »uf^ 
etneu  vergleichsweise  beträchtlicheren  molekularen  Unterschied  in  den 
verschiedenen  Aggregatzustäiiden  hinweist,  als  er  bei  den  anderen  Stoffen 
vorbanden  ist. 


■)  L.  A.  Supp.  3,  330. 

•)  Bull.  Ac.  Belg.  ^31  5,  757.    1883. 

•)  Ber    19,  Ö13.    1886.  *)  Wioil    Ami.  3&,  410.    1888. 
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Von  L.  Heyer  ^)  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  spezifischen 
id  Atomwärmen  der  Elemente  in  gasförmigem  und  festem  Zustande 
i  Verhältnis  1:2  stehen,  was  gut  mit  der  ohen  erwähnten  Rechnung 
>n  Boitzmann  stimmt  Doch  machen  gerade  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
De  Ausnahme,  wie  die  folgende  Tabelle')  zeigt: 


fest 

gasförmig 

VerhÄltDls 

Wasserstoff 

2-3 

241 

1 

Swierstoff 

0-25 

0.156 

1-6 

Stickstoff 

0-36 

0-173 

2 

Chlor 

0-18 

0.093 

2 

Brom 

0-084 

0-042 

2 

QoecksUber 

0032 

0015 

2 

ör  die  vier  ersten  Elemente  ist  indessen  die  spezifische  Wärme  ans 
ar  Wärmekapazität  fester  Verbindungen  berechnet  und  nicht  unmit- 
ilbar  bestimmt. 


Siebentes  EapiteL    Andernngen  des  Aggregatznstandes. 

1.  AUgemeizies.  Wenn  man  eine  Flüssigkeit  langsam  auf  immer 
sfere  und  tiefere  Temperatur  bringt,  so  können  zwei  Fälle  eintreten, 
dem  der  Übergang  in  den  festen  Zustand  entweder  auf  stetigem 
ler  auf  unstetigem  Wege  erfolgt. 

Beim  stetigen  Übergang  nimmt  das  Volum  der  Flüssigkeit  langsam 
;  die  innere  Reibung  dagegen  nimmt  schnell  zu.  Die  Flüssigkeit 
rchläuft  eine  Reihe  von  Zuständen,  die  durch  die  Reihenfolge  Wasser, 
,  Melasse,  Pech,  Siegellack,  Glas  anschaulich  gemacht  werden.  Eine 
zweifelhafte  Flüssigkeit  bildet  den  Anfang  der  Reihe,  ein  unzweifel- 
fter  fester  Körper  macht  den  Beschluss.  Während  dieses  ganzen 
terganges  ist  kein  Sprung  bemerkbar;  insbesondere  geht  die  Eigen- 
laft,  welche  die  stärksten  Änderungen  erfährt,  die  innere  Reibung, 
Iständig  stetig  aus  kleinen  Werten  in  die  sehr  grossen  über,  welche 
]  Zustand  der  letztgenannten  festen  Körper  bezeichnen. 

Die  Frage,  ob  ein  Körper  von  der  Beschaffenheit  des  Pechs,  Siegel- 
ks  und  Glases  zu  den  festen  oder  flüssigen  zu  zählen  ist,  hängt  von 
:  Art  der  Deformationen  ab,  deuen  man  ihn  unterwirft. 

Während  er  langsam  wirkenden  äusseren  Kräften  wie  eine  Flüssig- 
it  nachgiebt,  indem  seine  Formen  sich  diesen  Kräften  entsprechend 

>>  Mod.  Theorien.   3.  Aufl.   BresUa  1876.   S.  109.  ')  ib.  S.  110. 
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gestalten,  bricht  und  splittert  or  wio  ein  fester  Körper,  wenn  auf  ihn 
grosse  Kräfte  plötzlich  einwirken.  So  kann  man  eine  Stange  weichen 
Siegellacks  durch  langsam  wirkenden  Druck  zu  einem  Kreise  biegen, 
während  sie  bei  schnell  einwirkendem  Druck  zerbricht  Der  Cbemikw 
hat  oft  genug  Gelegenheit,  diese  Doppelnatnr  der  halbwoichen  Stoffe  tu 
erproben,  wenn  er  eine  Glasröhre,  die  soeben  in  der  Flamme  nach- 
giebig geworden  ist,  zu  schnell  in  die  gewünschte  Form  zu  biegen  ver- 
sucht: sie  zersplittert  trotz  der  erfahrenen  Erweichung  als  sprödes 
Glas.  Dass  andererseits  auch  sogenannte  feste  Körper  durch  audauemile 
Wirkung  starker  Druckkräfte  dauernde  Formando rangen  erfahren,  ist 
eine  namentlich  in  der  Geologie  überall  zu  beobachtende  Erscheinung. 

Während  hiernach  bei  den  Stoffen  der  ersten  Klasse  der  Obergug 
aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den  festen  ein  allmählicher  ist,  und  wed«r 
von  einem  bestimmten  Erstarrungspunkt,  noch,  bei  dem  umgekehrt« 
Übergang,  von  einem  bestimmten  Schmelzpunkt  gesprochen  werden  ksna 
verhält  es  sich  ganz  anders  mit  den  Stoffen  der  zweiten  Gruppe,  Hier 
giebt  es  einen  ganz  bestimmten  Schmelz-  oder  Erstarrungspunkt,  und 
der  Übergang  erfolgt  unstetig.  Die  Gesetze-,  denen  die  Stoffe  bierbri 
unterworfen  sind,  zeigen  in  vielen  mid  wichtigen  l'unkten  Ähulicbkeit 
mit  denen,  welche  für  den  Übergang  der  flüssigen  Stoffe  in  Dampf- 
gestalt gelten;  für  den  Übergang  fester  Stoffe  in  Dampfgestalt  sind 
beide,  abgesehen  von  don  numerischen  Werten,  identisoh. 

Es  rülirt  dies  daher,  dass  es  sich  in  allen  drei  Fällen  utn  Za- 
stände  des  heterogenen  Gleichgewichts  handelt.  Damit  ein  Stoff 
gleichzeitig  in  zwei  heterogenen,  d.  h.  mechanisch  trennbaren  Zuständen 
bestehen  kann,  müssen  bestimmte  Bedingungen  erfüllt  sein,  welche  un- 
abhängig von  der  Äggregatform  sind,  und  somit  die  übereinstimmeixk 
Gestalt  dieser  Gesetze  bedingen.  Es  soll  schon  hier  hervorgehobeo 
worden,  dass  diese  Gesetze  wiederum  besondere  Fälle  von  allgemeineren 
Gesetzen  sind,  welche  auch  die  verwickelteren  Verhältnisse  der  Lös- 
liebkeit  und  des  chemischen  Gleichgewichts  heterogener  Sj- 
steme  rogehi,  so  dass  in  dieser  Beziehung  kein  Unterschied  2wischfiO 
diesen  verschiedenen  Vorgängen  besteht.  Doch  kann  uaturgemäd»  die 
Erörterung  dieser  allgemeineren  Gesetze  erst  an  späterer  Stelle  ro^ 
genommen  werden. 

2.  Schmelzen  und  Erstarren.  Durch  Erhöhung  der  TemperAtor 
gehen  feste  Stoffe  im  allgemeinen  in  den  flüssigen  Zustand  über.  Dabei 
lässt  sich  zwischen  dem  Verhalten  der  krystallinischen  und  der  amor- 
phen Stoffe  ein  wesentlicher  Unterschied  erkennen:  bei  den  erste«  ifl 
der  Übergang  ein  p\üU\icWr,  \^«\  dv5\^  i.'tf^vton.  ein  allraübUcben 
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£rwänDt  man  einen  krystallinischen  Stoff  wie  Eis  oder  Salpeter, 
beginnt  bei  einem  bestimmten  Temperaturpunkt  der  Scbmelzvorgang. 
i  dieser  Temperatur  kann  die  feste  und  die  flüssige  Form  des  Stoffes 
beneinander  besteben,  und  zwar  ganz  unabhängig  von  der  Menge 
tes  Anteils.  Da  zum  Übergang  der  festen  Form  in  die  flüssige  Wärme 
-braucht  wird,  so  wird  infolge  dieser  Umstände  bei  fortdauernder 
irmezufuhr  die  Temperatur  des  Gemenges  aus  festem  und  flüssigem  Stoff 
ine  Änderung  erfahren  (vorausgesetzt  dass  keine  örtliche  Uberbitzung 
rkommt),  bis  die  Gesamtmenge  des  Stoffes  flüssig  geworden  ist. 

Dieser  Vorgang  ist  der  Umwandlung  einer  Flüssigkeit  in  Dampf 
rch  Sieden  vollkommen  vergleichbar,  und  man  bedient  sich,  wie  be- 
ont,   beider  Erscheinungen  am  Wasser,   um    die  Fundamentalpunkte 

9  Thermometers  zu  bestimmen. 

Durch  Erniedrigung  der  Temperatur  gehen  geschmolzene  Stoffe 
eder  in  den  festen  Zustand  über.  Die  Temperatur,  bei  welcher  dies 
folgt,  ist  übereinstimmend  mit  der,  bei  welcher  durch  Erwärmung  die 
hmelzung  stattfindet,  und  auch  hier  bleibt  bei  fortdauernder  Wärme- 
tziehung die  Temperatur  so  lange  konstant,  als  beide  „Phasen"  des 
^ffes,  die  feste  und  die  flussige,  nebeneinander  existieren. 

3.  Überkaltung.  Der  eben  geschilderte  regelmässige  Verlauf  des 
bmelz-  und  Erstarrungsprozesses  findet  indessen  nur  in  dem  Falle 
Ltt,  dass  in  der  Flüssigkeit  etwas  von  dem  festen  Körper  vorhanden 
;  andernfalls  kann,  wie  Fahrenheit*)  zuerst  am  Wasser  beobachtet 
ty  der  flüssige  Zustand  bei  Temperaturen  beobachtet  werden,  welche 
it  unter  der  Schmelztemperatur  des  Körpers  liegen.  Man  nennt 
che  Flüssigkeiten  überschmolzene,  besser  überkaltete  und  erhält 
am  leichtesten,  wenn  man  die  geschmolzene  Flüssigkeit  gegen  den 
iub  der  Luft  sowie  gegen  heftige  Erschütterungen  geschützt  erkalten 
ist.  Kleine  Tröpfchen  halten  sich  besser  flüssig  als  grosse  Mengen;  so 
obachtete  P'araday  flüssige  Schwefel  tropf chen   bei  Zimmertemperatur, 

10  etwa  100**  unter  dem  Schmelzpunkte.  Bei  Berührung  mit  einem 
iicke  des  festen  Körpers  beginnen  diese  Flüssigkeiten  sofort  zu  er- 
ixren,  indem  sich  ihre  Temperatur  erhebt,  doch  höchstens  auf  die  des 
hmclzpunktes.  Die  Erscheinung  rührt  von  einer  spezifischen  Wirkung 
s  festen  Körpers  her,  denn  taucht  man  z.  B.  in  geschmolzenes  und 
erkaltetes  unterschwefligsaures  Natron  einen  mit  dem  erstarrten  Salze 
erzogenen  Glasstab,  so  gelingt  es  leicht,  denselben  nach  einigen  Augen- 
icken mit  den  angeschlossenen  Krystallen  aus  der  Flüssigkeit  zu  ent- 
-nen,  ohne  dass  diese  zu  erstarren  fortfährt. 

»)  Phil,  trans.  1724,  No.  382. 
0itw*M^  OiemSe.  I.  3.  Anß.  ^ 
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Die  Üherkaltung  flüssiger  Stoffe  findet  ihre  Analogie  in  der  froher 
(8.  298)  besprocheuen  Üherkaltung  der  Dämpfe.  In  beiden  Fällen  h&t 
es  sich  herausgestellt,  da^s  die  sich  selbst  überlassene  Substanz,  so  lauge 
sie  sich  im  homogenen  Zustande  befindet,  keineswegs  bei  der  Temperatur 
des  Überganges  notwoodig  den  anderen  Zustand  annimmt.  Vielmehr  ist 
die  Gegenwart  einer,  wenn  auch  noch  so  geringen  Monge  der  anderen 
Phase,  also  der  Flüssigkeit  bei  Dämpfen,  und  des  festen  Stoffes  bei 
Flüssigkeiten  erforderlich,  um  den  entsprechendeu  heterogenen  Gleich- 
gewichtszustand hervorzurufen. 

Geometrisch  lässt  sieb  das  in  der  Weise  vcranschAulichen,  dass 
man  die  Zustandskurve  des  Stoffes  als  Funktioü  der  Temperatur  and 
des  Druckes,  resp.  Volums  konstruiert.  Dann  hat  jeder  Aggregatzustaod 
desselben  Stoffes  seine  eigene,  UDabbaugigo  Zustandskurve,  und  die  Stel- 
len, an  denen  sich  zwei  solche  Zustandskurven  schneiden,  bezeicboen 
die  Bedingungen,  unter  welchen  die  beiden  Phasen  neben  einander 
existieren  können.  Die  Zustandskurven  enden  aber  keineswegs  an  sol- 
chen Schnittpunkten,  sondern  verlaufen  beiderseits  über  dieselben  weit« 
hinaus,  wie  das  im  Falle  des  Gleichgewichts  zwischen  Flüssigkeit  oud 
Dampf  bereits  früher  (S.  297)  gezeigt  worden  ist 

£&  muss  diesen  Darlegungen  entsprechend  gefragt  werden,  ob  es 
nicht  möglich  ist,  uineu  festen  Körper  zu  überhitzen,  ohue  dass  er  in 
Flüssigkeit  übergeht,  ebenso  wie  es  möglich  ist,  eine  Flüssigkeit  zu 
überhitzen,  ohne,  dass  sie  sich  in  Dampf  verwandelt  Prinzipiell  man 
diese  Möglichkeit  unbedingt  zugegeben  werden,  doch  hat  man  hiebet 
kaum  au  das  wirkliche  Auftreten  solcher  Erscheinungen  gedacht  Es 
wurde  zwar  vor  einiger  Zeit  die  Behauptung  aufgestellt,  os  sei  möghch, 
Eis,  welches  sich  in  einem  Vakuum  befindet,  über  O''  zu  erhitzen,  dod 
hat  sich  dieselbe  als  irrtümlich  horausgcstcUt 

Dagegen  ist  eine  Erscheinung  solcher  Art  von  Frankenheim ') 
beobachtet  worden,  nach  welchem  das  Hydrat  des  Kochsalzes,  NaCl  -{-  ^H'O, 
das  gewöhnlich  bui  —  12*'  schmilzt,  unter  dem  Mikroskop  noch  bü 
-|-  15**    und    darüber    beobachtet    werden    kann.      „Durch    verschiedene 

Ursachen,  von  denen  die  entscheidendste in  der  Berührung 

dos  Hydrats  durch  einen  Krystall  des  wasserfreien  Salzes  besteht,  wird 
die  Zr'rsetzung  an  der  berührten  Stelle  eingeleitet"  Wenn  es  sich  hier 
nicht  um  einen  Schnielzprozoss  im  gewöhnlichen  Sinne  zu  handeln  scheint, 
da  die  entstiuidene  Flüssigkeit  alsbald  in  eine  gesättigte  Kochsalzlösung 
und  sich  ausscheidende  Kochsalzwürfel  zerfällt,  so  ist  doch  mit  Sidier- 


')  Pogg.  37,  GSä.  l&a^  \uid  v\>.  UV|  1^.  I8t^. 
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leit  anzunehmeu,  dass  primär  eine  übersättigte  Kochsalzlösung,  d.  h. 
gesclimolzenes  Hydrat  vorhanden  ist,  und  dass  somit  feste  Körper  als 
solche  auch  ol>erhtiIH  ihres  Scbraelzpunktes  existieren  können. 

4.  Moleknlartheoretische  Betraohtungen.  De  Coppet  hat^)  die 
molekularen  Vorstellungen  über  die  Natur  der  Aggregatzustände  heran- 
gezogen, um  eine  Anschauung  über  den  Vorgang  der  Überkaltung  zu 
finden,  die  ich  hier  folgen  lasse: 

»Nehmen  wir  an,  ein  Krystall  werde  erwärmt:  dann  wird  zuerst 
die  Temperatur  der  Molekeln  an  seiner  Oberfläche  steigen,  alsdann 
pflanzt  sich  die  Molekularbcwegung  in  das  Innere  fort  Bei  weiterem 
Erhitzen  wird  die  Intensität  der  Bewegung  bei  einzelnen  Molekeln  einen 
solchen  Grad  erreichen,  dass  die  gegenseitige  Anziehung  derselben  über- 
wunden wird.  Sie  werden  ihre  festen  Gleichgewichtslagen  verlassen  und 
bei  weiterem  Erwärmen  wird  der  ganze  Krystall  verflüssigt. 

Wenn  umgekehrt  eine  kry stall! sier bare  Flüssigkeit  in  Berührung 
mit  einem  Krystall  desselben  Stoffes  erkaltet,  so  werden  die  Flüssigkeits- 
molekeln von  genügend  niedriger  Temperatur,  welche  dem  Krystall  be- 
gegnen, von  diesem  zurückgehalten  werden  und  sich  auf  seiner  Ober- 
flache  ablagern.  Anders  werden  die  Sachen,  wenn  kein  fester  Körper 
zugegen  ist  Alsdann  erfordert  die  Bildung  des  ersten  krystallinischen 
Teilchens  das  gleichzeitige  Zusammentreffen  mehrerer  Mulekeln  unter 
ganz  besonderen  Bedingungen.  Dieses  zufällige  Zusammentreffen  kann 
lange,  ja  unendliche  Zeit  auf  sieb  warten  lassen.  In  dem  Masse,  wie 
die  Temperatur  fällt,  nimmt  die  Anzahl  der  kälteren  Molekeln  und 
damit  die  W^dirscheiulichkeit  eines  Zusammentreffens  unter  günstigen 
Bedingungen  zu. 

Daraus  folgt,  dass  die  Zeit,  nach  welcher  eine  überkaltete  Flüssig- 
keit krystallisiert,  im  allgemeinen  um  so  kürzer  ist,  je  niedriger  die 
Temperatur  sinkt,  was  der  Erfahrung  entspricht." 

Weiter  schliesst  Coppet,  dass  diese  Zeit  auch  umgekehrt  proportional 
der  Masse  des  geschmolzenen  Stoffes  sei,  weil  die  Möglichkeit  eines 
günstigen  Zusammentreffens  mit  dem  Vulum  zunimmt.  In  der  lliat 
lassen  sieb  kleine  Tröpfchen  weit  leichter  übcrkaltcn  als  grosse  Massen, 
doch  dürfte  ein  quantitativer  Nachweis  auf  sehr  grosse  Schwierigkeiten 
Blossen. 

In  einer  Richtung  sind  die  Darlegungen  von  de  Coppet  unvoll- 
ständig, da  die  spezifiscbe  Wirkung,  durch  welche  die  kleinste  Menge  des 
erstarrten  Stoffes  bei  der  Berührung  mit  der  überkalleten  Flüssigkeit 
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diesen  Zustand  aullicb^  eine  besoDdero  Erklänxng  beanspruchen.  Indessen 
lassen  sich  die  molekuliirthooreti&cben  Botrachtangfto  Auch  dahin  orwei- 
tern,  dass  sie  von  diesen  Vorgängen  Rechenschaft  geben.  Das  Gleich- 
gewicht zwischen  dem  festen  und  dein  flüssigen  Anteil  ist  nur  bei  einer 
Temperatur,  d.  h.  bei  einem  bestimmten  Wert  der  mittleren  lebendigen 
Kraft  der  Molekeln  möglich^  welcher  so  beschaffen  ist,  dass  yoq  der 
Oberfläche  des  festen  Anteils  in  derselben  Zeit  so  viel  Molekeln  Bich 
absondern,  als  aufgenommen  und  festgehalten  werden.  Entzieht  man 
dem  System  Warme,  d.  h.  vermindert  man  die  kinetische  Eaergio  ein» 
Teiles  der  Flüssigkeitsraolekeln,  so  wird  eine  entsprechend  geringere  An- 
zahl derselben  die  Oberfläche  des  festen  Stoffes  verlassen  kÖnnon»  aU 
festgehiiltcn  werden,  und  dieser  Vorgang  verläuft  ao  lauge,  bis  die 
Molekeln  mit  der  zu  kleinen  Bewegungsenergie  verbraucht  sind,  ttnd 
der  Mittelwert  derselben  bei  den  Flüssigkeitsmolekeln  seinen  früheren 
Wert  wieder  erreicht  hat.  Der  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung 
stehende  feste  Stoff  wirkt  somit  wie  ein  Regulator,  welcher  die  mit 
za  kleiner  Bewegungsenergie  behafteten  Molekeln  wegfangt,  und  so  'le« 
flüssigen  Anteil  stets  in  gleichem  Zustande  auf  Kosten  seiner  Menge 
erhält. 

Aus  diesen  Betrachtungen  ist  ersichtlich,  dass  solche  ausgleichende 
Vorgänge  nur  raögltcb  sind,  wenn  etwas  von  dem  Stoff  in  der  festen 
Form  vorhanden  ist,  da  die  regulierende  Thätigkoit  in  der  Oberfläche 
des  festen  Stofies  liegt.  Es  ist  ferner  ei*sichtlich,  dass  das  Gleich- 
gewicht von  den  relativen  Mengen  fester  und  flüssiger  Substanz  nicht 
abhängen  kann,  da  beim  Zustandekommen  derselben  sich  nur  die  Greoz- 
flächen  betlmtigcn,  welche  unter  allen  Bedingungen  gleich  gross  bei  der 
Flüssigkeit  wie  beim  festen  Körper  sind,  da  es  sich  eben  am  die  gegen- 
seitige Grenzfläche  handelt  Es  ist  ferner  ersichtlich,  warum  nur  de^ 
jenige  feste  Stoff,  welcher  sich  beim  Erkalten  aus  der  Flüssigkeit  ab- 
scheidet, und  kein  anderer  (mit  Ausnahme  isomorpher  Stoffe,  die  hier 
in  gleichem  Sinne  wirken)  die  Überknltung  aufhebt  und  die  Krystalli- 
satiou  einleitet.  Endlich  sieht  man  ein,  dass,  wenn  ein  fe?t»^r  Stoff  in 
zwei  Modifikationen  exibtiercn  kann,  jeder  dieser  Mudifikationen,  in 
denen  die  Molekeln  sich  in  verschiedenen  Zuständen  befinden,  ein  eigener 
Schmelzpunkt  zukommen  muss.  Denn  das  Schmelzen  tritt  ein,  wenn 
die  mittlere  kinetische  Energie  der  Mulekeln  gross  genug  gewordeu  ist, 
um  ihnen  den  Austritt  aus  dem  Verbände  des  festen  Körpers  zu  er- 
möglichen. Die  eotspreciiende  Arbeit  muss  aber  je  nach  der  Anordnung 
der  Molekeln  verschieden  sein,  und  zwar  wird  ein  Stoff  um  so  leichter 
schiueizen,  je  kleiner  dvo  Milt<iw\\VL\\^9ÄxV«.\\.  \i.v\d  demnach  die  Stabililüt 
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isla  da  die  entsprechende  kinetische  Energie  bei  um  so  niederer  Tem- 
peratur erreicht  wird. 

5.  Volum&nderang  beim  Sohmelsen  und  Brstarren.  Die  That- 
•adie,  dass  beim  Erstarren  Terscbiedene  Sto£Fe  ihr  Volum  sowohl  ver- 
kleinern, wie  auch  vergrössern,  war  schon  1726  Reaumur  bekannt,  der 
1118  der  Form  der  Oberfläche  der  erstarrten  Masse  einen  Rückschluss 
auf  das  fragliche  Verhalten  zog.  Mit  konvexer  Oberfläche  erstarrt 
aneser  Wasser  noch  Wismut,  auf  geschmolzenem  Gusseisen  schwimmt 
festes;  diese  Stoffe  dehnen  sich  also  beim  Erstarren  aus.  Alle  anderen 
Substanzen,  wie  Schwefel,  Wachs,  die  Fette,  vermindern  ihr  Volum  beim 
Erstarren  und  bilden  deshalb  eine  konkave  Oberfläche. 

Marx  bestätigte  1830  diese  Resultate*),  er  fand,  dass  auch  einige 
Legierungen  des  Wismuts  dessen  Eigentümlichkeiten  teilen,  so  dessen  Le- 
gierung mit  f  Natrium,  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Antimon  u.  s.  w. 
Besonders  gross  fand  er  die  Ausdehnung  beim  geschmolzenen  Schwefel- 
wismut, wo  sie  fast  ein  Viertel  des  Volums  betragen  soll.  Die  Mes- 
sungen wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass  die  während  des  Fest- 
werdens über  die  zuerst  erstarrte  Oberfläche  hervorgetriebenen  warzigen 
Massen  abgetrennt  und  mit  dem  ganzen  Stücke  vorglichen  wurden.  Die 
Methode  ist  zwar  bequem,  aber  wohl  nicht  sehr  genau.  Viel  unsicherer, 
ja  ganz  falsch  ist  indessen  ein  später  von  Karmarsch  angewendetes') 
Verfahren,  aus  den  Dimensionen  einer  Gussform  und  des  erkalteten 
Gussstückes  unter  Zugrundelegung  des  bei  niederen  Temperaturen  be- 
stimmten Ausdehnungskoefflzicnten  die  fragliche  Grösse  zu  berechnen. 


Fig.  145.   Böses  Metall. 


Fig.  146.   Phosphor. 


Die  ersten  genauen  Bestimmungen  rühren  von  G.  A.  Erman*)  her, 
der  die  hydrostatische  Wägung  anwandte  und  seine  Zahlen  nach  der 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnete.  Er  experimentierte  mit 
Phosphor  und  mit  dem  Roseschen  Metallgemische  aus  2  Teilen  Wismut, 
einem  Teile  Blei  und  einem  Teile  Zinn,  welches  bei  94*^  schmilzt.  Seine 
Ergebnisse  sind  in  den  beiden  Volumkurven  Fig.  145  u.  146  dargestellt, 


<)  Behwelgg.  58,  454;  ib.  60,  1.   1830. 
")  Pttfg.  9f  667.   1827. 


•}  bei  Marx,  J.  pr.  Ch.  22,  136. 
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deren  Abscissea  Temperaturen  nach  Reaumur  sind;  der  unten  ver- 
zeichnete Massstab  giebt  -^  des  Vohims  bei  0*  au.  Wie  man  sieht, 
nimmt  das  Volum  des  Phosphors  nahe  proportional  der  Temperatur 
bis  zum  Schmelzpunkt,  29**  R,  zu,  alsdann  erfolgt  eine  plöt^licbe  Attt- 
dehnung.  und  mich  vollhtändiger  Schmelzung  wiederum  eine  regehuässige, 
der  Temperatur  proportionale  Zunahme,  die  aber  grösser  ist,  als  beim 
festen  Phosphor.  Die  Rosesche  Legierung  zeigt  ein  sehr  sonderbÄX«« 
Verhalten.  Nach  einer  Poriode  geradliniger  Ausdehnung  nimmt  das 
Volum  stark  ab  und  sinkt  sogar  unter  den  Wert,  welchen   es  bei  0* 


M, — j — I j j — 1 — I 1 1 ] — I — I — «t 
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Flg.  147.   Schwefel. 
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Flg.  148.  Wachs. 


Fig.  149.  Stearios&nre. 


hatte;  alsdann  erfolgt  eine  starke  Ausdehnung  bis  zum  Momente  Toll- 
ständiger  Schmolzung.  Hier  verkleinert  sich  der  Ausdehnungskoefözient 
plötzlich  auf  den  Wert,  den  er  zwischen  0°  und  30^  hatte,  und  di? 
weitere  Ausdebnungskurvo  verläuft  in  der  Verlängomng  dieser  Geraden- 
Diese  Anoumlien  sind  auf  den  unregclmässigen  Schmclzvorgang  zurück- 
zuführen, wobei  wahrscheinlich  vei'schicdenü  Verbindungen  der  Motalle 
eich  aus  der  erstarrenden  Flüssigkeit  absondern. 

Im  Jahre  1855  veröffentlichte  H.  Kopp*)  eine  grossere  Reihe  aho- 
lieber  Bestimmungen,  welche  er  mittelst  eines  dilatometrischon  Appa- 
rates, bestehend  ans  einem  einerseits  geschlosseneu  kleinen  Gkiscirliudef 
and   einem   engen   geteilten  Messrohre,   die   durch   einen  ölgetränkton 


'}  L.  A.  93,  129.  1^5. 
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irkstopfen  yerbanden  waren,  ausführte.  Die  Yersucbssubstanz  wurde 
einem  engen  Glase  geschmolzen,  dieses  in  den  Gylinder  gestellt  und 
T  ganze  Apparat  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt,  deren  Ausdehnung  vor- 
ir  bestimmt  worden  war.  Je  nachdem  letztere  leichter  oder  schwerer 
ir  als  die  Substanz,  wurde  das  innere  Glas  mit  der  Öffnung  nach 
»en  oder  unten  in  den  Gylinder  gethan.  Indem  unter  stufenweiser 
rwärmung  der  Stand  der  Flüssigkeit  im  Messrohre  abgelesen  wurde, 
mnte  aus  der  beobachteten  VolumTeranderung  unter  Abzug  der  Aus- 
ähnung  der  Flüssigkeit  sowie  des  Glases  die  Volumänderung  des  festen 
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Fig.  150.   Steario. 
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Fig.  151.  Wasser. 
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Fig.  152. 
Chlorcalcium. 


Fig.  153. 
Natriumphospbat. 


Fig.  154. 
Unterschwefligs.  Natron. 


i*pers  bestimmt  werden.  Besondere  Versuche  hatten  gelehrt,  dass 
:  aus  Glas  und  Kork  zusammengestellte  Apparat  sich  wie  ein  gläserner 
»dehnte. 

Kopp  untersuchte  Phosphor,  Schwefel,  Wachs,  Stearinsäure,  Stearin, 
Lsser,  krystallisiertes  Chlorcalcium  (CaCl^  -\-  6  H^O),  Natriumphosphat 
a,HP03+12H,0),  uuterschwefligsaures  Natron  (NagS803  + ÖH,0) 
1  Roseschcs  Metall.  Die  von  Erman  mit  letzterem  und  mit  Phos- 
or  erhaltenen  Resultate  wurden  bestätigt,  über  das  Verhalten  der 
leren  Körper  geben  die  Kurven  Fig.  147 — 154  Auskunft.  Hervor- 
leben  ist  dabei  noch  folgendes.  Die  Ausdehnung  der  festen  Körper 
entfernt  vom  Schmelzpunkte  der  Temperatur  nahe  prop(trtiunal;  in 
r  Nähe  desselben  nimmt  sie  dagegen  zu  (nur  beim  EÄä  "^xü^  ^\iQ%^^T 
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nicht).  Im  Momente  des  Sehmelzens  findet  eine  plötzliche  Äiisdehnang 
statt;  die  geschniobtene  Flüssigkeit  dohut  sich  dann  wieder  nahezu 
gleichförmig  aus. 

Die  einzelnen  Abteilungen  dieser  Vorgänge  können  in  sehr  ver- 
schiedenen Verhältnissen  stehen.  Während  beim  Phosphor  die  Zunahm 
der  Ausdehnung  vor  dem  Schmelzen  fast  unmerklich  und  die  Yolum- 
zunahmo  beim  Schmelzen  beträchtlich  ist,  entfällt  heira  Wachs  fast  die 
ganze  Vohimzunahme  auf  dio  Ausdehnung  des  festen  Körpers  und  beim 
Schmelzpunkte  selbst  erfolgt  keine  wesentliche  Vergrüsserung  mehr, 
Zwischen  diesen  Grenzfällen  liegen  die  übrigen  Falle. 

Der  eigentümliche  Verlauf,  don  die  Ausdehnung  des  Stearins  zeigt, 
rührt  daher,  dass  dasselbe  in  zwei  verschiedeneu  Modifikationen  auftritt 
Ea  schmilzt  zunächst  bei  ÖO^,  erstarrt  aber  alsbald  wieder  unter  Zosam- 
menziehung  und  hat  dann  bei  (30^  seinen  zweiten  Schmelzpunkt. 

Bemerkenswert  ist  endlich,  dass  wasserhaltige  Salze  nicht  wie  Eis 
im  Momente  des  Schmelzcns  eine  Kontraktion  zeigen,  sondern  eine  mehr 
oder  weniger  bedeutende  Ausdehnung.  Das  spricht  nicht  tlir  die  zuwcilffl 
geäusserte  Meinung,  dass  in  krjstallisierten  Salzen  das  Rrystallwasaer 
,^1»  Eis"  vorhanden  sei. 

Ähnliche  Untersuchungen  sind  später  mehrfach  ausgeführt  wordi'H 
So  untersuchten  ßattelli  und  Palazzo')  eine  Anzahl  urganisc-her  Ver* 
bindungon  mit  dem  Ergebnis,  dass  reine  Stoffe  im  allgemeinen  einfache 
Verhältnisse  zeigen,  indem  beim  Schmelzpunkt  eine  plötzliche  Volum- 
änderung  erfolgt,  während  die  Ausdehnung  der  festen  wie  der  fiassigeo 
Substanz  gleichlormig  erfolgt.  Es  sind  snmit  Kurven,  wie  sie  durch 
die  Fig.  147 — 152  dargestellt  werden.  Abweichungen  von  diesen  eio- 
fachen  Verhältnissen  treten  auf,  wenn  Gemenge  der  UntersuchiiDg 
unterworfen  werden. 

Auch  R.  Schiff')  hat  sich  mit  Versuchen  zur  Bestimmung  d^ 
Volumänderungen  organischer  Verbindungen  beschäftigt.  Er  kam  je- 
doch zu  dem  Resultate,  dass  eine  genaue  Messung  dieser  Grosse  in 
einem  Dilatonieter  nicht  ausführbar  sei.  Selbst  wenn  das  Dilatompt?r, 
welches  die  feste  Substanz  enthielt,  im  Vakuum  mit  Quecksilber  gefüllt 
war,  80  ergab  sich  beim  nochmaligen  Schmelzen  (wobei  nie  eine  Lüft- 
blase auftrat)  und  Wiederorstiirrenlassen  niemals  das  gleiche  Volum: 
auch  bei  der  Wiederholung  dieses  Verfahrens  lasst  sich  keine  Unter- 
änderlichkeit  des  Volums  des  erstarrten  Stoffes  erzielen.    Dies  Ergebnis 


*)  R.  Ac.  d.  Lincei,  1,  1.  1B85  nach  Beibl.  9,  730. 
*J  L    A.  22a,  241.    1^4. 
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AnlasB,  auch  die  Messungen  früherer  Autoren,  welche  eine  der- 
artige Prüfung  ihres  Verfahrens  nicht  ausgeführt  hahen,  wenigstens 
nach  der  quantitativen  Seite  hin  als  unsicher  anzusehen. 

6.  Verhalten  der  Metalle.  Nach  Kopp  ist  die  Frage  über  die  Vo- 
hunänderuug  beim  Schmelzen  lange  nicht  wieder  aufgenommen  worden. 
Erst  aus  neuerer  Zeit  haben  wir  eine  Arbeit  von  Nies  und  Winkel- 
mann*) zu  verzeichnen,  welche  das  fragliche  Verhältnis  speziell  bei  Me- 
tallen zum  Gegenstande  hat.  Die  Vei*suche  wurden  so  angestellt,  dass 
in  einem  Tiegel,  welcher  1  kgr  oder  mehr  des  geschmolzenen  Metalles 
enthielt,  Stücke  des  festen  Metalles  hineingebracht  wurden.  Dieselben 
Banken,  wenn  sie  kalt  waren,  meist  unter,  kamen  jedoch  häufig  nach 
einiger  Zeit  an  die  Oberfläche  zurück,  und  wenn  man  sie  dann  mit 
einem  Stabe  hinunterdrückte,  so  tauchten  sie  alsbald  wieder  auf.  Die 
Autoren  schlössen  daraus,  dass  zwar  das  kalte  Metall  schwerer  sei,  als 
das  geschmolzene,  dass  aber  das  nahe  bis  zum  Schmelzpunkte  erwärmte 
ein  geringeres  spezifisches  Gewicht  habe.  Indem  die  Autoren  dann 
durch  Einschliessen  schwererer  Metalle  in  die  Gussstücke  denselben  ein 
grösseres  (mittleres)  spezifisches  Gewicht  gaben,  suchten  sie  den  Unter- 
schied zwischen  festem  und  geschmolzenem  Metalle  festzustellen. 

Von  den  acht  untersuchten  Metallen  zeigten  sechs,  nämlich  Zinn, 
Zink,  Wismut,  Antimon,  Eisen  und  Kupfer  die  Erscheinung  des  Aufstei- 
gens  in  deutlicher  Weise,  während  Blei  und  Kadmium  keine  unzweifel- 
haften Resultate  gaben.  Die  Autoren  nehmen  indessen  auch  für  diese 
beiden  an,  dass  sie  unmittelbar  vor  dem  Schmelzen  leichter  sind,  als 
im  flüssigen  Zustande. 

Später  hat  E.  Wiedemann  zuerst  in  einer  vorläufigen  Notiz*),  spar 
ter  ausfuhrlich 5)  gezeigt,  dass  von  den  Metallen,  welche  Nies  und 
Winkelmann  untersucht  haben,  jedenfalls  das  Zinn  sich  beim  Schmel- 
zen nicht  zusammenzieht,  sondern  ausdehnt.  Das  Zinn  wurde  teils  in 
Form  von  Stangen,  teils  als  Drehspäne  in  ein  Gefäss  gebracht,  welches 
luftleer  gepumpt  und  dann  mit  luftfreiem  öl  gefüllt  wurde.  Ein  ange- 
setztes, geteiltes  Kapillarrohr  liess  die  Volumänderungen  beobachten.  Da 
zeigte  sich  im  Moment  des  Schmelzens  bei  konstant  erhaltener  Tem- 
peratur stets  eine  beträchtliche  Ausdehnung,  welche  zu  1-76,  1-69  und 
2-20  Proz.  des  Volums  bei  Zimmertemperatur  gefunden  wurde. 

Der  Widerspruch  zwischen  diesem  Resultat  und  dem  von  Nies  und 
Winkelmann  zeigt,  dass  hier  oder  dort  eine  Fehlerquelle  vorliegt 
Wiedemann  nimmt  au,  dass  bei  den  Versuchen  der  Letztgenannten  in 


»)  Wied.  18,  43.  1881.      *)  Wied.  17,  676.  I88ä.      »^  ^\ft^.  *ife^^^.  X^S©» 
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der  Axo  des  Tiegels  ein  aufsteigender  Strom  stattgefunden  habe,  indem 
das  geschmolzene  Metall  sieh  an  den  relativ  kühleren  Tiegelwänden  ab- 
gekühlt habe,  dort  niedergesunken  und  in  der  Axc  wieder  aufgestiegen 
sei,  wobei  das  untorgetauchto  Metallstück  mitgenorninon  wurde.  Indessen 
ist  dann  ni«^ht  abzusehen,  warum  nicht  das  Metallatück  durch  die  Strö- 
mung an  den  Rand  des  Tiegels  und  dort  wieder  nach  unten  gefuhrt 
wurde,  was  doch  die  Autoren  niemals  beobachtet  haben. 

Jedenfalls  sind  die  Versuche  im  Dilatometer  geringereu  Fehler- 
quellen ausgesetzt,  als  die  Beobachtungen  des  Schwiraraens  oder  Ünter- 
sinkeus,  und  man  wird,  was  die  Frage  der  Volutnänderuog  beim  Schmelzen 
anlangt,  den  Ergebnissen  des  ersteren  Verfahrens  das  grössere  Vertrauen 
schenken.  Woher  das  merkwürdige  Aufsteigen  fester  Stücke  im  geschmol- 
zenen Metall  rührt,  ist  dann  eine  besondere,  nicht  uninteressante  Fragei 

Nach  der  dilatoraetrischcn  Methode  arbeitete  Vicentini'),  welcher 
am  Wismut  beim  Schmelzen  eine  Ausdehnung  von  3-3  Prozent  mass; 
ein  Dichtemaximum  unmittelbar  über  dem  Erstarrungspunkt»  wie  e« 
beim  Wasser  auftritt,  konnte  er  nicht  beobachten.  Von  Lüdekiug*) 
ist  später  mitgeteilt  worden,  dass  ein  solches  Dichtemaximum  allerdiugi 
vorhanden  sei,  nur  sei  die  Ausdehnung  äusserst  klein  und  daher  sehr 
schwer  zu  beobachten.  In  einer  neueren  Arbeit*)  stellt  Vicentini  du 
Vorhandensein  eines  Dichtemaidmums  beim  geschmolzenen  Wismut  in- 
dessen wiederum  in  Abrede. 

Vicentini  und  Omodei*)  untersuchten  nach  der  dilatometrischcn 
Methode  noch  Kadmium,  Blei  und  Zinn  und  fanden  stets  eine  AusHeb- 
nung  beim  Schmclzou,  so  dass  von  den  leichter  schmelzbaren  Metallen 
Wismut  das  einzige  ist,  welches  sich  beim  Schmelzen  zusammenzieht 
Dies  Ergebnis  wurde ^)  dann  auf  Kalium,  Natrium  uud  Quecksilber  er- 
weitert. Gleichzeitig  wurden  Messungen  der  Ausdehnungskooftizienten 
ausgeführt,  aus  denen  sich  ergab,  dass  die  Werte  derselben  für  die  Me- 
talle im  festen  und  im  flüssigen  Zustande  in  dem  ziemlich  konstanten 
Verhältnis  1:1-5  stehen.  Wismut  bildet  indessen  eine  Ausnahme. 
Bei  Legierungen**)  ist  Hie  Ausdehnung  im  flüssigen  Zustande  gleich  der 
Summe  der  Ausdehnungen  der  Bestandteile. 

7.  Untersuchungen  vonO.Pettersson.  Während  die  vorbesprochenen 
Arbeiten   die  Votumänderung  beim  Schmelzen   allgemein,  ohne  stöchie- 


»)  Acc.  Torino  22,  1886  nach  Beib.  11,  230.   1887.  •)  Wicd.  Ann.  U. 

21.  l&Sa  »)  Reodiconti  Acc.  Lincei  6,   1:^1  und  147.  1890. 

*)  AtU  Acc.  Torino  22,  1887  nach  Boib.  11,  768.  1887. 
*)  Atti  Acc.  Torino  23,  1887  nach  Beib.  12,  176.  1888. 
•)  Atti  Acc.  Lincei  ä,  2%^\  ^^V\  ^^V.  \^'^'\  uviü  ^Va.  t^  177.  1888. 
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le  Gesichtspunkte  zum  Gegenstände  haben,  finden  sich  solche  in 
wertvollen    Arbeit   von   0.  Pettersaon.  ^)     Dieselbe   hat   zunächst 
Lodisciie  Bedeutung.    Der  Autor  weist  nach, 
mannigfaltig  und  beträchtlich  die  Fehler- 
len bei  derartigen   Bestimmungen  sind;  sie 
len  einerseits  durch  nicht  vollständige  Rein- 
und   Homogenität,  andererseits  durch  ab- 
ierte    Gase    hervorgebracht,    welche     beim 
'en  entweichen.   Das  benutzte  Dilatometer 
die    beistehende    Figur  155,    in    der    die 
rarzen  Teile  Quecksilber  sind.    Je  nach  der 
ie  der  zu  messenden  Volumänderungen  wird 
hreder  das  Quecksilber,  welches  bei  b  aus- 
pr  eintritt,  gewogen,  oder  man  liest  die  Be- 
ig  des  Quecksilbers  in  der  Kapillare  r  ab, 
te  an  c  befestigt  werden  kann.    Die  Hähne 
id  d   dienen  zum  Einfüllen  der  Flüssigkeit 
des  Quecksilbers;  die  Mengen  beider  wor- 
ge  wogen. 

I  In  diesem  Apparate  wurde  die  Volumänderung  beim  Erstarren  der 
(eisen-  und  Essigsäure  bestimmt,  die  auf  das  sorgfältigste  von  Wasser 
I  Luft  befreit  worden  waren  und  bei  7**45,  resp.  16**55  schmolzen. 
p  gross  hierbei  der  Fehler  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  werden 
p,  zeigt  ein  Versuch,  bei  welchem  Essigsäure  mit  010  Proz.  Wasser, 
nie  nicht  von  Luft  befreit  war,  verwendet  wurde.  Der  Fehler  be- 
g  nicht  weniger  als  sie  benzig  Prozent,  um  welche  die  beim  Er- 
rren  eintretende  Volumvermindening  infolge  der  entwickelten  Luft- 
ftchen  zu  klein  gefunden  wurde. 

LDas  Ergebnis  der  sehr  sorgfältigen  endgültigen  Bestimmungen  ist, 
gleiche  Volume  der  beiden  Sauren  sich  beim  Erstarren 
i  gleich  viel,  nämlich  12-33,  resp.  12-öH  Proz.  des  Volumens 
tO*  zusammenziehen.  Ob  dies  Resultat  sich  wird  verallgemeinern 
ien,  ist  sehr  schwer  zu  entscheiden,  da,  wie  die  vorliegenden  ünter- 
kungen  zeigen,  die  Beschaffung  des  ei-forderlichen  ganz  reinen 
teiials  auf  ganz  beträchtliche  Schwierigkeiten  stösst. 

Beim  Wasser,  welches  wegen  seines  eigentümlichen  Verhaltens  beim 
jtarren  besonders  scharfe  Bestimmungen  gestattet,  zeigen  sich  die 
tfiüsse  geringster  Veniiireiiiigungon  ausserordentlich  deutlieh.  Pettersson 


')  J.  pr  Ch.  24,  129  u.  293.  188J 
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bat  über  die  Eisbildung  niis  salzhaltigem  Wasser  im  Interesse  einer  ge- 
naueren Erkenntnis  der  in  den  Pohirmocren  statt^ndt^^ndon  Vorgäug^* 
sehr  eingehende  Studien  >)  gemacht,  aus  welchen  sich  crgiebt,  d&as  AÜes 
Eis,  welches  aus  Seewiisser  entsU^ht,  Salz  enthält,  und  Kwar  in  wech- 
selnden Verhältnissen  der  Bestundteilo,  und  dass  das  Verhalten  des 
Eises  je  nach  dem  Salzgehalt  tiefgehende  Veränderungen  erleidet,  liv- 
besondere  erfahr  es  schon  unterhalb  des  Nullpunktes  bei  aufsteigea- 
der  Temperatur  eine  Zusaminenziehung  des  Voluras,  von  beginnender 
Schmelzimg  herrührend,  die  um  so  grösser  ist,  je  mehr  der  Salzgehalt 
ansteigt.  Statt  also  den  in  dem  oben  mitgeteilten  Diagramm  (S.  999) 
gezeichneten  scharfen  Knick  zu  haben,  zeigt  die  Volumkurve  dos  Eises 
an  der  Stelle  eine  Abrundnng,  die  schon  mehr  oder  weniger  unter  Null 
beginnt 

PettersBon  fragte  sich,  wie  weit  man  die  Beimengung  verringerü 
müsse,  um  eine  scharfe  Ecke  der  Volumkurvo  zu  erzielen.  Gewüho- 
liches  destilliertes  Wasser  gab  noch  eine  sehr  deutliche  Krümmung, 
die  bei  —  0'*4  oder  — 0**3  begann,  und  das  reinste  Wasser,  welches  e 
darstellen  konnte,  gab  ein  Eis,  dessen  Schmelzung  bei  — 0'*03  begann 
Es  war  somit  gar  nicht  ausführbar,  die  Beimengungen  so  weit  zu  ver- 
ringern, dass  sie  keinen  Einfluss  auf  den  Schmetzprozess  ausübten.  £s 
liegt  hier  ein  Mittel  von  ausserordentlicher  Empfiudliclikeit  vor,  um  du- 
wägbare  Verunreinigungen  des  Wiissers  festzustellen. 

Was  die  Erklärung  dieses  Verhaltens  anlangt,  so  lie^gt  sie  in  der 
bereits  früher  erörterten  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  durch  auf- 
gelöste Salze.  Denkt  man  sich  eine  schwache  Salzlösung  bei  konstan- 
ter Temperatur  erstarrend,  so  scheidet  sich  reines  Eis  aus,  und  die 
nachbleibende  Flüssigkeit  konzentriert  sich,  bis  ihr  Gehalt  soweit  ge- 
stiegen ist,  dass  ihr  Ei*8tarrungppuukt  mit  der  konstanten  Temperdtor 
zusammenfällt.  Was  man  id^dann  beobachtet,  ist  das  Volum  des  aos- 
geschiodenen  Eises  plus  dem  der  flüssig  gebliebenen  Lösung.  Erniedrigt 
man  die  Temperatur,  so  geht  ein  neuer  Anteil  Wasser  in  Eis  über,  uod 
so  fort,  bis  die  Salzlösung  als  Ganzes,  als  „Kryohydrat",  gefriert.  Nach 
Rüdorf  erniedrigt  ein  Prozent  Kochsalz  die  Gefriertemperatur  anf 
—  0*60.  Von  einer  solciien  Losung  wird  also  z.  B.  bei  — l^2Q  so  rifil 
Wasser  in  Eis  übergehen,  bis  die  nachbleibende  Flüssigkeit  den  Gefrier- 
punkt —  P^O  hat,  d.  h.  nach  dem  Blagdenschcn  Gesetz  gerade  i\k 
Hälfte,  und  man  wird  domgemäss  bei  dieser  Tempemtur  nur  die  Hälft'' 
der  Ausdehnung  beobachten,  welche  das  reine  Wasser  beim  Erstarren 
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«rfikhrt,  and   bei    POO   werden  etwa  *j^  der  Ätisdelmung   ausbleiben. 

Milliontel  Kocbsalz  würde  einen  Gefrierpunkt  von  — 0^00006 
»en,  was  gewiss  nicht  zu  merken  ist.  Denken  wir  aber  0-999  Teile 
der  Lösung  erstarrt,  so  würde  das  nachbleibende  Tausendstel  derselben 
bei  — 0**06  noch  flüssig  sein,  und  es  würde  ein  Tausendstel  der  Aus- 
dehnung fehlen,  bei  — 0**03  betrüge  der  Unterschied  das  Doppelte,  bei 
0*01  das  Sechsfache,  und  das  sind  Grössen,  die  man  nicht  mehr  über- 
sehen kann. 

Ich  will  diese  Schätzungen  in  allgemeine  Ausdrücke  übertragen. 
bt  die  Menge  des  Wassers  =1,  die  des  Salzes  =s,  so  wird  bei  irgend 
einer  Temperatur  — t  unter  0**,  die  nicht  unter  dem  Gefrierpunkt  des 
Eiyohydrates  liegt,  statt  der  Ausdehnung  d  durch  Erstarrung  der  ge- 
samten Wassermeiige,  welche  etwa  ein  Zehntel  des  Volumens  beträgt, 
nur  ein  Bruchteil  derselben  beobachtet  werden.  Nonnen  wir  x  die 
nicht  erstarrte  Wassermenge,  so  ist  die  Ausdehnung  (1  —  x)d,  wobei 
wir  die  sehr  geringe  Volumänderung  durch  die  Konzentrierung  der 
nachbleibenden  Lösung  ausser  acht  lassen.  Um  x  zu  bestimmen,  be- 
nutzen wir  das  Gesetz  von  Blagden,  dass  die  Gefriertemperatur  pro- 
portional dem  Salzgehalt  fällt.    Bezeichnet  a  die  Gefriertemperatur  einer 

Losung,  welche  ein  Prozent  Salz  enthält,  so  haben  wir  — t  =  a 

100  as  ^ 

und  X  = — .     Berechnen  wir  nach  dieser  Formel  das  obige  Beispiel, 

V 

wo  8  =  0-000001  und  a  =  0-60  ist,  so  ist  für 

t==  — 0-10  x  =  0.0006 

=  —  005  =0.0012 

=  _0.01  =00060 

Dem  Werte  von  x  entspricht  das  Zurückbleiben  der  Ausdehnimg  gegen 
reines  Wasser. 

Aus  der  Form  der  Gleichung  geht  hervor,  dass  die  Beziehung 
zwischen  t  und  x,  also  auch  zwischen  Temperatur  und  Volum,  durch 
eine  Hyperbel  dargestellt  wird,  welche  die  scharfe  Ecke  der  Volumkurve 
abrundet.  Der  Habitus  der  von  Pettersson  aus  den  Beobachtungen 
•konstruierten  Kurven  entspricht  diesem  Ergebnis. 

8.  SchmelzpunktsregeUnässlgkeiten.  Trotz  der  zahllosen  Bestim- 
mungen von  Schmelzpunkten  namentlich  organischer  Verbindungen  haben 
mii  allgemeine  Gesetze  des  Schmolzpunktes  mit  Sicherheit  nicht  fest- 
**4llen  lassen.  Nur  einige  Begelmässigkeiten,  die  sich  auf  bestimmte 
Irlaswa  beziehen,  sind  erkannt  worden. 
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So  hobt  Th.  Petersen^)  hervor,  dass  vou  den  korrespondieniJttl 
Sabstitutionsprodukten  die  Chlorverbindungen  leichter  schnsolzen,  xb&l 
Bromvorbindungeu,  und  diese  wieder  leichter»  als  die  Nitroverbit  ' 
Von  allgemeinerer  Geltut»g  ist  der  von  A.  Baeyer*)  bemerkt' 
schied  der  paaren  und  unpaaren  Reihen.  Verfolgt  man  z.  B.  fil 
Schmolzpunkte  der  Glieder  der  Bernst^insäurereihe,  so  steigt  ders^ 
wenn  naan  von  einem  Gliede  mit  einer  unpaaren  Zahl  von  Kohlenstoß 
atomen  zum  nächsten  geht,  und  fällt  zwischen  einem  paai'zahligcu  Giiode 
und  dem  nächst  höheren. 

Bemsteinsäure  180° 

Brcnzveins&ure  97  *> 

Adipinsäure  i4d*> 

a  Piniclinsfture  lOS" 

Korksäure  140° 

AzelaioKäure  106^ 

Sebacinsäure  127" 

BrasayUiLure  108'» 

Ähnlieh  verhalten  sich  die  einbasischen  Fettsäuren.    Von  L.  Henry  orf 
später*)  mehrfache,  ähnliche  Beziehungen  dargelegt  worden. 

Ähnliche  Verhältnisse  zeigen  sich,  wenn  auch  in  viel  verwickelt«- 
rer  "Weise,  bei  den  Substitutiousprodukten,  wo  bei  successivem  T.' 
substituierender  Atome  der  Schmelzpunkt  abwechselnd   steigt  u'<  : 
wie  z.  B.  Jungfleisch  an  den  Chlorbenzolen   beobachtet  hat.    Doch  tritt 
hier  ein  starker  Einfluss  der  Konstitution  hinzu.  Von  den  Bisubsr: 
Produkten  des  Benzols  ist  z.B.  ziemlich  regelmässig  die  Paravti 
viel  schwerer  schmelzbar,  als  die  isomere  Ürtho-  oder  Metaver 
Einige  andere  Regel mässigkeiten^)  beschranken  sich  auf  so  enge  Gebiete, 
dass  ihnen  eine  allgemoinore  Bedeutung  nicht  zukommt 

Über  die  Beziehung  der  Schmelzpunkte  zu  anderen  Eigouschaftm 
ist  viel  spekuliei-t  worden.  Von  Carnelley^)  ist  für  die  Elemente  der  Sati 
aufgestellt  worden,  dass  je  grösser  der  Ausdehnungskoeftizient  durch  die 
Wärme  ist,  um  so  niedriger  der  Schmelzpunkt  liegt.  Die  Regel  bo* 
stätigt  sich  in  zahlreichen  Fällen,  doch  bilden  Arsen,  Antimon,  Wisuflti 
Tellur  und  Zinn  Ausnahmen.  Weitere  Beziehungen  von  Wieb©  und  An- 
deren übergehe  ich.  Allgemein  lässt  sich  nur  etwa  sageit,  dMS  St 
Schmelzpunkte  der  Elemente  und  der  gleichnamigen  Verbindungen  p«m- 
dische  Funktionen  der  Atomgewichte  sind,  wie  dies  weiter  unten  bei  icr 
Besprechung  des  periodischen  Gesetzes  hervorgehoben  werden  soU. 


«)  Her.  7,  69.  1874.  »)  Ber.  10,  1286.  1877. 

r;  —  ib.  101,  250.  1885.         *)  Ber.  li,  4^  u.  6m> 
»)  Ber.  li,  4d9.  1879. 
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9.  SohmeLswärme.  Mit  dem  tTbergang  aus  dem  festen  in  den 
ngen  Zustand  ist  ein  Eintritt  von  Energie  in  ganz  ähnlicher  Weise 
jperbunden,  wie  mit  dem  Übergang  aus  dem  Hüsstgen  in  den  gasförmigen 
Zostimd.  Diese  Energiemenge  pHegt  als  Wärme  zugeführt  zu  werden; 
4a  trotz  der  Wärmezufuhr  die  Temperatur  des  schmelzenden  Systems 
keine  höhere  wird,  so  nannte  man  früher  die  eingetretene  Wärme  ver- 
tteckt  oder  latent.  Gegenwärtig  haben  wir  keinen  Grund,  die  Existenz 
dieser  Energie  als  Wärme  in  dem  geschmolzenen  Körper  anzunehmen; 
Tielmehr  ist  die  Wärmeenergie  verbraucht  worden,  um  die  mit  der  Ver- 
flüssigung des  Stoffes  verbundene  Zustandsänderung  zu  leisten. 

Bestimmt  man  diese  Energiemenge  für  die  Einheit  der  Masse,  so 
erhält  man  die  „latente"  Schmolzwärme  oder  kürzer  und  besser  die 
Schmelzwärme  des  Stoffes.  Wird  dieser  Wert  mit  dem  Molekularge- 
wicht multipliziert,  so  resultiert  die  molekulare  Schmelzwärme. 

Die  Messung  dieser  Grösse  erfolgt  nach  den  gewöhnlichen  kalori- 
metrischen Methoden  und  wird  nur  dann  etwas  erschwert,  wenn  es 
nicht  möglich  ist,  den  Versuch  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  selbst 
auszuführen.  Dadurch  tritt  die  Notwendigkeit  ein,  die  spezifische  Wärme 
des  Körpers  im  festen  oder  flüssigen  Aggregatzustand  daneben  zu  be- 
stimmen. 

Soll  z.  B.  die  Schmelzwärme  des  Naphtalins,  welches  bei  78*^ 
schmilzt,  ermittelt  werden,  so  wird  man  eine  gewogene  Menge  dieses 
Stoffes  in  ein  kleines  Gefäss  von  Glas  oder  besser  Metali,  dessen  Wärme- 
kapazität bekannt  sein  muss,  einschliessen,  und  auf  etwa  76^  erwärmen. 
Kühlt  man  das  Ganze  im  Kalorimeter  ab,  so  hat  man  die  nötigen 
Daten,  um  die  spezifische  Wärme  des  festen  Naphtalins  zu  berechnen. 
Wiederholt  man  den  Versuch,  indem  man  das  Gefäss  auf  etwa  79**  er- 
wärmt, wo  das  Naphtalin  geschmolzen  ist,  so  wird  eine  grössere  Wärme- 
menge abgegeben,  indem  jetzt  die  Erstarrungswärme  gleichfalls  in  das 
Kalorimeter  übergeht.  Berechnet  man  nach  den  Ergebnissen  beider 
Versuche  die  Wärmemengen,  welche  abgegeben  worden  wären,  wenn  das 
Naphtalin  in  beiden  Fällen  genau  die  Temperatur  des  Schmelzpunktes 
gehabt  hätte,  so  giebt  der  Unterschied  dieser  Werte  die  gesuchte 
Schmelzwärme,  die  man  in  bekannter  Weise  auf  1  g  Substanz  und 
Gramm-Kalorieen  reduziert. 

Soll  die  Bestimmung  einen  hohen  Grad   von  Genauigkeit   haben, 

80  wird  man  darauf  Rücksicht  nehmen,  dass  die  spezifische  Wärme  mit 

*  'ar  Temperatur  veränderlich  ist.     Man  wird  daher  durch  Versuche  bei 

■^edenen  Temperaturen  diese  Veränderlichkeit  sowohl  für  den  festen, 

^en  Stoff  ermitteln  und  durch  entsprechende  Inter- 
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polationsformeln  oder  auch  dorch  ein  graphisches  VerÜahrcn  die  sp«- 
zifiscLe  Wärme  in  der  Nähe  des  Scbmclzpuuktos  bestitumco.  Gleich* 
zeitig  wird  es  zweckmässig  aeiu,  die  beiden  Teruporaturen  i\ir  deu 
Uauptversuch  so  n.'ihe  an  den  Schmelzpunkt  zu  legen,  als  sich  mit  der 
Sicherheit,  durchaus  feste,  resp.  tlüsRige  Substanz  beim  Versuch  m 
haben,  nur  eben  vortiägt 

10.  Verfahren  von  Pettersson.  Das  vorstehend  beschriebene  Ver- 
fahren giebt  die  Schuiclzwiirme  als  Untei*schied  zweier  grosserer  Wä^m^ 
mengen,  und  die  Fehler,  welche  mau  bei  der  Messung  begeht,  macbeu 
sich  mit  verstärktem  Eintiuss  in  dem  Resultat  geltend.  Es  ist  daher 
von  0.  Pettersson*)  die  Eigenschaft  der  Überkaltung  benutzt  worden* 
um  diese  Grösse  allein  zu  messen.  Man  stellt  aus  einer  1 — 2  m  langeot 
etwa  0'2cm  weiten  dünnwandigen  Röhre  ein  Schlangenrohr  (nach  Art 
der  Kühlröhron  der  Destillierapparate,  am  bequemsten  von  dreieckiger 
Gestalt)  her,  welches  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  gefüllt  und 
in  einem  Kalorimeter,  dessen  Flüssigkeit  am  besten  aus  Quecksilber  b^ 
steht,  untergebracht  wird.  Man  stellt  eine  überkaltung  her  und  ruft* 
nachdem  die  Temperatur  des  Kalorimeters  beständig  geworden  ist,  durth 
eine  Spur  der  festen  Substanz  die  Ei-starrung  hervor.  Reine  Steffi» 
erstarren  unter  solchen  Umständen  fast  augenblicklich,  Gemenge  brau- 
chen dagegen  häufig  lange  Zeit.  Die  vom  Kalorimeter  unter  sokhcu 
Umständen  aufgenommene  Wärmemenge  stellt  die  Erstarrungswsrmfi 
bei  der  Temperatur  des  Versuches  dar.  Dieselbe  ist,  wie  alsbald 
gezeigt  werden  wird,  im  allgemeinen  mit  der  Temperatur  veränderlidi. 

Liegt  der  Schmolzpunkt  sehr  hoch,  so  steigern  sich  die  Schwierig- 
keiten der  Messung  in  entsprechendem  Grade.  In  solchen  Fallen  ist 
häufig  die  Methode  der  Abküblungsgcschwindlgkeit  benutzt  wordcii> 
doch  giebt  dieselbe  meist  viel  weniger  genaue  Resultate,  als  die  Ifiocb- 
method4\ 

11.  Uethode  der  Bmiedrigtmg  des  BrstarrungspunJctea.  ka 
früherer  Stelle  ist  bereits  (S.  760)  die  von  vau't  Hoff  theoretisch  ab- 
geleitete Beziehung  zwischen  der  Erniedrigung,  welche  der  Erstarmng*- 
punkt  schmolzbarer  Stoffe  durch  Auflösen  Jinderer  erfahrt,  und  der 
latenten  Schmelzwärme  dargelegt  und  bewiesen  worden.  Anstatt,  wie 
dort  geschah,  die  Bezielmng  zur  Bestimmung  des  MolekulurgewicbtM 
zu  benutzen,  kann  man  umgekehrt  durch  Auflösen  von  Stofien  bfr- 
kannten  Molekulargewichtes  die  Schmelzwärme  ableiten. 


Journ.  r.  gr.  Ch.  ^i)  ^  ^'^'^- 
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Die  firagUche  Gleichung  laatet: 

K       2T* 


100  L 

torin  K  die  durch  ein  Molekulargewicht  des  zugesetzten  Stoffes  in 
lOOg  Lösungsmittel  hervorgebrachte  Temperaturerniedrigung,  T  die  ab- 
»olate  Temperatur  und  L  die  Schmelzwärme  ist.  Durch  Umstellung 
erhält  man  hieraus 

ronach  ans  einer  beobachteten  molekularen  Erniedrigung  K  die  Schmelz- 
rärme  L  abgeleitet  werden  kann. 

Es  ist  bereits  an  der  erwähnten  Stelle  die  Übereinstimmung  nach- 
ewiesen  worden,  welche  sich  beim  Vergleich  dieser  Formel  mit  der 
Irfahrung  ergeben  hat.  Auf  die  Anwendbarkeit  derartiger  Beobach- 
mgen  zur  Bestimmung  der  Schmelzwärme  hat  zuerst  J.  F.  Eykman*) 
i&nerksam  gemacht. 

In  der  That  verdient  diese  Methode  eine  weitere  Anwendung,  als 
e  bisher  gefunden  hat,  da  zu  'ihrer  Ausführung  neben  den  Wägungen 
IT  genaue  Temperaturmessungen  erforderlich  sind,  und  die  schwierigen 
ilorimetrischen  Messungen  umgangen  werden.  Im  gegebenen  Falle 
ird  man  zur  Erhöhung  der  Genauigkeit  am  besten  verschiedene  Stoffe 
8  Zusatz  benutzen,  und  dieselben  so  wählen,  dass  sie  dem  Lösungs- 
ittel  nicht  zu  ähnlich  sind. 

12.  EinfluBB  der  Temperatur  auf  die  Schmelzwärme.  Die  Schmelz- 
arme  ist  im  allgemeinen  mit  der  Temperatur  veränderlich,  weil  die 
lezifische  Wärme  der  Stoffe  im  festen  und  flüssigen  Zustande  ver- 
ihieden  ist.  Sei  c  die  spezifische  Wärme  im  festen,  c'  die  im  flüssigen 
ustande,  wobei  stets  c'>c  ist,  so  wird  die  Veränderlichkeit  der 
;hmelzwärme  mit  der  Temperatur  gegeben  durch 

d-t  =  ^-*^- 

enn  denken  wir  uns  die  Masseneinheit  eines  Stoffs  erstens  bei  seinem 
cbmelzpunkt  t  erstarrend,  wobei  er  die  Schmelzwärme  X  abgiebt,  und 
ann  um  dt  abgekühlt,  wobei  die  Wärmemenge  cdt  abgegeben  wird, 
veitens  zunächst  im  flüssigen  Zustande  um  dt  abgekühlt,  wobei  er  die 
/ärmemenge  c'dt  abgiebt,  und  sodann  zum  Erstarren  gebracht,  wobei 
ie  Schmelzwärme  k^  abgegeben  wird,  so  müssen  nach  dem  Satz  von 


>)  Ztschr.  f.  ph.  Gh.  3,  203.  1889  und  ib.  4,  497.  1^9. 

ÖMtwald,  Chemie.  J.  2.  Auß.  ^ 
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der  Erhaltung  der  Eat-rgiu  beide  Wänuemengea  gleich  sein,  da  der 'An- 
fang»- und  Endzustand  gleich  sind,  und  die  äussere  Arbeit  wegen  de* 
konstantoo  äusseren  Druckes  sich  heraushebt.     Es  ist  demnach 


oder 


i4-cdt  =  -l,  +  c'dt 


dt 


dt 


=  c 


Es  ist  bemerkenswert,  dass  diese  Gleichung  bereits  1847  ron  Pereon^ 
aufgestellt  worden  bt,  zu  einer  Zeit  also,  wo  die  Prinzipien  der  In^ 
chatiischcn  Wärmetheorie  noch  nicht  allgemein  bekannt  waren.  Indesseti 
giobt  Person  oben  dieselbe  Überlegung,  welche  oben  mitgeteilt  wordm 
ist,  indem  ^r  den  Satz  von  der  Konstanz  der  Wärmemengen  füs  sollist- 
verständlich  voraussetzt  Auch  hat  derselbe  die  Frage,  ob  nicht  dorti 
beim  Durchgang  durch  den  Nullpunkt  die  spezifische  Warme  des  Waa- 
sors  eine  plötzliche  Änderung  erleide,  durch  die  Messung  der  Erkal- 
tungsgeschwindigkcit  experimentell  in  verneinendem  Sinne  beJUitworteL 
Der  Unterschied  der  beiden  spezifischen  Wärmen,  von  dem  die 
Veränderlichkeit  der  Schmelzwärme  abhängt,  kann  sehr  verschieden 
sein.  Die  spezifische  Wärme  des  Eises  ist  beispielsweise  0-5,  also  uur 
halb  so  gross,  wie  die  des  Wassers,  während  andererseits  Quecksitbei 
im  festen  und  im  flüssigen  Zustande  nahezu  dieselbe  spezifische  Wäxw 
bat     Person')  hat  geglaubt,  die  Foiiuel 

(n  +  t)(c'-c):-.l 
aufstellen  zu  können,  wo  n  eine  für  alle  Stoffe  gleiche  Zahl,  etwa  160,  ist: 

darnach  wäre   c'  — c=    -  — .    Bei  der  Temperatur  — n"  würde  i=0 

n  -J-  t 

werden,  und  Person  sah  deshalb  diese  bei  —  160**  belegene  Temporatar 
als  den  absoluten  Nullpunkt  der  Wärme  an.  Die  spätere  Forschung 
hat  eine  solche  Beziehung  nicht  bestätigen  köimen;  auch  findet  clio  bei 
dieser  Rechnung  vorausgesetzte  Unabhängigkeit  der  spezifischen  Warme 
von  der  Temperatur  sicher  nicht  statt 

Indessen  ist  es  immerhin  bemerkenswert,  dass  eine  Anzahl  Vl'^ 
schiedcner  Stoffe  dieser  Beziehung  wenigstens  annähernd  genügen; 
Person  giebt  als  solche  Wasser,  Phosphor,  Schwefel,  Natriumnitrat  awl 
Kaliumnitrat  an. 

Die  Veränderlichkeit  der  Eratarrungswärme  mit  der  Tempemtar 
welche    von    Person    nur    theoretisch    ausgesprochen    war.    wurde   vou 


«)  A.  eil.  ph.  21,  312.   1K47. 
•)  A.  eh.  ph   -21,  2y;i.    \^1. 
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t.  Pettersson*)  mittelst  seiner  oben  geschilderten  Methode  experimentell 

achgewiesen;  die  nachstehende  Tabelle  enthalt  seine  mit  Phosphor  ge- 
indenen  Zahlen: 

Temp.  X 

27«8  4. 74 

28«3  4-69 

30°1  4-74 

35<'4  4.97 

35»9  4. 86 

38«0  5-08 

40''5  4.97 

Wiewohl  der  regelmässige  Gang  der  Zahlen  durch  die  Versuchs- 
hier  einigermassen  gestört  ist,  lässt  sich  die  Zunahme  der  Erstarrungs- 
inne mit  steigender  Temperatur  deutlich  erkennen. 

13.  Zahlenwerte.  Am  ersten  und  genauesten  ist  die  Schmelzwärme 
s  Eises  bestimmt  worden;  Black  hatte  bereits  1757  gefunden,  dass 
3iche  Massen  Eis  und  Wasser,  von  denen  jenes  32®  Fahrenheit,  dieses 
2®  F.  hat,  sich  beim  Vermischen  völlig  in  Wasser  von  32**  F.  ver- 
indeln.  Die  Schmelzwärme  des  Eises  berechnet  sich  hieraus  sehr 
he  richtig  zu  77-8  cal  Wilke  entwickelte  dann*)  1772  den  Be- 
iflf  der  ,4atenten"  Wärme,  indem  er  zeigte,  dass  die  Stoffe  sich  beim 
hmelzen  so  verhalten,  als  wenn  eine  ganz  bestimmte  Wärmemenge 
r  das  Thermometer  verloren  ginge.  Seine  Bestimmung  dieser  Wärme 
72  Einheiten  war  weniger  richtig.  Von  den  späteren  Beobachtern 
lielten  Lavoisier  und  Laplacc  Werte,  die  denen  von  Wilke,  Watt  und 
(lue  solche,  die  denen  von  Black  näher  kommen.  Eine  sehr  sorg- 
tige  Untersuchung  ist  von  de  la  Prevostoye  und  Desains^)  ausgeführt 
»rden,  sie  ergab  im  Mittel  von  17  Versuchen  ;i=:  79-01  cal.  Regnault*) 
It  gleichzeitig  einige  Messungen  mit,  welche  ihn  zu  A=:79-06  ge- 
art  haben;  beide  Zahlen  stimmen  auf  das  beste  überein.  Indessen 
es  Person^)  darauf  hin,  dass  Eis  von  0**  schwerlich  frei  von  flüssigem 
asser  erhalten  werden  könne;  er  führte  deshalb  Versuche  aus,  bei 
nen  Eis  von  — 2**  bis  — 21**  benutzt  wurde,  indem  er  die  zur  Er- 
irmung  des  Eises  auf  0°  nötige  Wärmemenge  mittelst  seiner  älteren 
»ssungen  der  spezifischen  Wärme  desselben  in  Rechnung  brachte.  Der 
ittelwert  seiner  6  Versuche  ist  Jl  =  80-01  cal.  Die  Zahl  ist  von 
msen*),  welcher  80-03  fand,  bestätigt  worden. 

»)  Joum   f.  gr.  Ch.  (2)  24,  157.  «)  Abh.  d.  Schwed.  Ak.  S4,  93.    1772, 

»)  A.  ch.  ph.  8,  5.  1843.  *)  A.  ch.  ph.  8,  19.  1843.  "•)  A.  ch.  ph.  30, 
.  1850.  •)  Pogg.  141,  31.  1870. 
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Andere  Stoffe  sind  nur  in  geringem  Umfange  untersacht  worc 
Rudberg*)  fand  nach  der  Abkiiblungsmethode  für  Zinn  i=  13-31,  lur 
Blei  ^  =  5*86.  Die  molekularen  Schmelzwärmen  sind  1573  und  I27öail. 
Person')  bestimmte  folgende  Zahlen: 


latent«  Wftrme 

molekulare  Schmelxwlme 

Phosphor 

bU  cal. 

Pia  caL 

Schwefel 

9-35     .. 

29a    .. 

Natriumnitrat 

68-4      „ 

5400    „ 

Kaliumnitr&t 

466      „ 

470(>    „ 

Zinn 

14-26    „ 

1682    „ 

Wismut 

12G4    „ 

36SO    „ 

Kadmium') 

13  52    .. 

1617    „ 

Silber 

21-07     . 

2275    » 

Für  Zinn  fand  später  Mazotto  1362,  für  Wismut  12-39 

In  neuerer  Zeit  ist  die  Schmelzwärme  nicht  wieder  GegensUod 
einer  speziellen  Untersuchung  gewesen.  Wir  besitzen  einzelne  Aogabefl» 
welche  von  Bertliolot  und  von  Stohmaun  zur  Ergänzung  thcrmucbeou- 
scher  Untersuchungen  bestimmt  wonlon  sind,  ferner  hat  Petterssuo 
mittelst  seiner  oben  besclirieboneu  Methode  eine  kleine  Anzahl  tou 
Stüfifen  untersucht,  auch  hat  Violle  einige  Schmelzwärmen  von  schwer 
schmelzbaren  Metallen  gemessen.  Im  Zusammenhango  mit  einer  akbaU 
zu  erörternden  Formel  von  van't  Hoff  hat  endlich  Eykman  gtcichyis 
einige  derartige  Messungen  gemacht.  In  der  nachfolgenden  Tabellfit 
welche  auf  VolIständJRkeit  keinen  Anspruch  macht,  sind  einige  die^af 


Zahlen  zusiimmengeBtellt. 


Schmelzw&.rme 
spezifische  molekulare 


Benzol 

29  09 

cal. 

2268  c*l 

Phenol*' 

24- 113 

»' 

2343     „ 

-Nitrohcnüol ') 

22-30 

u 

2742    „ 

p-Bromtoluol*) 

a)  15 

tt 

3440    „ 

p-ToluidiD*) 

35  78 

u 

3826    ., 

Ameisensäure') 

58-44 

•* 

2688    „ 

Essign&ure') 

4ä-ti<; 

M 

2619    „ 

LaurinsAtu-e") 

43-34 

•  ■ 

8668    „ 

Myristina&ure*) 

47-10 

,. 

1Ü740    » 

Stickstofl^entoxyd '} 

76-7 

»t 

8280    „ 

»)  Pogg.  1»,  125.  1830.  «)  A.  eh.  ph.  21,  295.  1847. 

")  C.  r,  27,  258.   1848. 

*)  Potlorsson  u.  Widmana,  J.  pr.  Ch.  (2)  24,  163  *)  Ib. 

*1  Stobmann  u.  Wiltiing,  J.  pr    Cb.  82,  92.     1885. 

^)  Berthelot,  A.  ch.  pU.  vöi  Vi.,  Vi\.  V^";^. 
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Schmelzw&nne 

spezifische 

molekalare 

GalHam') 

19. U  cal. 

1330  cal. 

Glyzerin«) 

425      ,. 

3910    „ 

Chloijod,  JCM) 

14.1      „ 

23U0    „ 

Platin*) 

27-18    „ 

5300    ,. 

PaUadium») 

36-3      „ 

3845    „ 

Diphenyl*) 

28-5      „ 

4390    „ 

Thymol  *) 

27.5      „ 

4125    „ 

Urethan<>) 

40.8      „ 

3630    „ 

AzobenzoP' 

29-0      „ 

5278    „ 

14.  Einflusa  des  Dmokes  auf  den  Schmelzpunkt.  Bei  weiterem 
Verfolgen  der  Analogie  zwischen  Schmelzen  und  Verdampfen  wird  man 
auf  die  Frage  geführt,  ob  sich  nicht  ein  Änalogon  für  den  wohlbekann- 
ten erheblichen  Einfluss  des  Druckes  auf  den  Siedepunkt  finden  lasst, 
ob  demnach  nicht  auch  der  Schmelzpunkt  mit  dem  Druck  veränderlich 
ist  Diese  Frage  ist  zu  bejahen;  ein  solcher  Einfluss  ist  in  der  That 
vorhanden. 

Im  Januar  1849  legte  James  Thomson  der  Königl.  Gesellschaft  in 
Edinburgh  eine  Abhandlung  vor,  in  welcher  er,  gestützt  auf  ein  Theo- 
rem von  Carnot,  voraussagte,  dass  durch  don  Druck  der  Gefrierpunkt 
des  Wassers  erniedrigt  wird,  und  zwar  um  0°0075')  für  jede  Atmo- 
sphäre. William  Thomson*)  führte  den  Versuch  mit  Hilfe  eines  Äther- 
Thermometers,  welches  etwa  y^  Grad  angab,  in  einem  Örstedschen 
Kompressionsapparat  aus  und  erhielt  für  8-1  Atm.  eine  Temperatur- 
erniedrigung von  00059  statt  O^OGl,  für  16-8  Atm.  0n29  statt  0M26, 
also  eine  sehr  genügende  Übereinstimmung.  Die  gleichzeitige  Bemer- 
kung, dass  bei  Substanzen,  die  sich  beim  Schmelzen  ausdehnen,  durch 
Drucksteigerung  der  Schmelzpunkt  höher  werden  müsse,  wurde  gleich- 
falls 1850  bestätigt.  Auf  ganz  anderem  Wege  war  R.  Bunsen  zu  der 
Frage  gelangt,  ob  der  Druck  auf  die  Erstarrungstemperatur  von  Ein- 
fluss sei;  es  waren  Überlegungen  geologischer  Art,  welche  ihn  dazu 
brachten. 

Bunsen  führte  seine  Versuche  folgendermassen  aus.  Ein  sehr  dick- 
wandiges Glasrohr  von  strohhalmsdickem  Lumen  wurde  an  einem  Ende 
zu  einer  langen,  am  anderen  zu  einer  kurzen,  etwas  weiteren  Kapillare 


')  ib.  15,  243.  1878. 

«)  ib.  18,  386.          =*)  ib.  21,  373.          *)  VioUe,  C.  r.  85,  546.  1877. 

")  ib.  87,  983.  1878.  «)  Eykman,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  517.  1889. 

^  genauer  0«  00733.  «)  Pogg.  81,  163.  1850  aus  Phil.  Mag.  37,  128.  1850. 
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Husgczogoo,  die  paruUol  dem  Elauptrohr  zurür.kgebogeD  wurtla  Dor  Ap- 
piirat  [erhielt  nun  eLuc  Füllung  von  Quecksilber;  die  läagore  KapilUre 
enthielt  Luft,  dio  küizoi'o  wurde  mit  der  zu  untersuchenden  >i  * 
gofiillt  und  beide  mit  dem  Lötrohr  voreuhlossoii.  Indem  die  Xoin..^»^. 
mit  der  Substauzröhro  vuran  in  Wasser  getaucht  wurde,  welches  mcJir 
oder  weniger  über  den  Schmelzpunkt  der  Substanz  erwärmt  war.  koiuik 
man  den  Drnck  im  Inneren  dadurch  steigern,  duss  mau  einen  kltMnt'tt'D 
i»dcr  grösseren  Teil  der  QuockRilbertüllung  durch  Untertauchen  erwünnk-: 
die  Grosso  de^äelbcn  wurde  an  der  oberen  Kapilbire,  die  ein  Luftniuu<>* 
metor  darstellte«  abgolesen.   ßunsen  fand  folgende  Werte: 

Walrat   '  ^™'*'  ^  ^^  ^  ^^^  ^^ 

1  Schmehipunkt     47"7        48*3        49-7  öü'ö  öO»U 

I  Druck  1  85  IW 

fara  nn  ^  vj^.ij^^j|^p„„,^^    ,^^03       4^1.9       4905, 

Was  nun  die  Theoriß  dieser  Ei-scheinung  betrifft,  so  kann  aic  liier 
nicht  vollständig  gegeben  werden,  weü  sie  die  Kenntjiia  des  zweileii 
Hauptsatzes  der  mechanischen  Wilrmctheorie  voraussetzt,  in  ihren  Giuml- 
zügen  lässt  sich  indessen  die  augewandte  Schlussweise  dai'stelleii.  Da& 
Massgebende  ist,  wie  schon  eiwähnt,  die  Frage,  ob  und  in  welcher Wi»iK 
hüiui  Schmolzen  sich  das  Volum  dos  Stoffes  ändert. 

Die  Anwendung  der  mechanischon  Wiirmetheorie  führt  Dämlich  «u 
folgender  Gleichung:*) 

T{0-T)    dp 

E       '(\T 
wo  r  die  beim  Schmelzen  verbrauchte  Wärme,  0  das  spozitische  Volom 
des  Wassere,  r  das  des  Eises  ist    T  bedeutet  die  absolute  Temperatttf. 
und  E  das  mechanische  Wärmeäquivalent,  42380  g  cm.     Losen  wir  die 

Gleichung  nach   ,—  auf,  so  haben  wii-  -r— ^      , ,  und  setzen  wir 

*^  dp  dp  Er 

die  Zahlenwerte  ein,  so  kommt  T=  273,  da  die  Schmelztemperatur  «Ics 

Eises  O^C.  ist,  ö=1,  r  =  1.087,  E  =42380,  r=79,  und  es  ergiebt 

sich,    wenn    man   durch    Multiplikation    mit    1033-3    die    mechaiii»ch^ 

Di'uckeiuheit  auf  Atmosphären  umrechnet 

dr 


dp 


=  -  0  00733. 


Hieraus   berechnet   sich   für   die   oben   mitgeteilten  Versuche   vi 
W.  Thomson    die   Temperaturerniodrigung    für  S-1    und    16-8  Atm.  «n 
0^059  und  0«123,  während  Thomson  0"059  und  0n29  fand 


^)  CUusioB,  Mech.  Wännetheorie  I,  172.    Brauascbweig  1876;  aus  Pogg.  81. 
1$8.  1850. 
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15.  Heuere  Arbeiten.  Auch  für  den  Fall  der  Volumzunahme  beim 
Schmelzen  ist  die  Formel  von  Thomson  bestätigt  worden.  Von  Battelli  ^) 
sind  an  einer  Anzahl  organischer  Stoffe  die  Schmelzwärmen  sowie  die 
Volmnänderongen  beim  Schmelzen  bestimmt  und  zur  Berechnung  des 
Fiinflnssea  des  Druckes  verwertet  worden.  Alsdann  wurde  die  Änderung 
des  Schmelzpunktes  durch  den  Druck  von  8  und  12  Atmosphären  un- 
mittelbar bestimmt;  als  Schmelzpunkt  wurde,  da  sich  der  Stoff  in  einem 
undurchsichtigen  Metallgefäss  befand,  der  Punkt  angenommen,  bei  wel- 
ehern  trotz  andauernder  Wärmezufuhr  ein  eingesetztes  Thermometer 
Iconstant  blieb.   Von  seinen  Ergebnissen  seien  die  folgenden  verzeichnet: 

Jv  Jt,  -ft,. 


beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

Naphtalin 

0146 

0-282 

0-286 

0-423 

0-405 

Kitronaphtalin 

0-078 

0-180 

0196 

0-300 

0-294 

p-Toluidin 

0-066 

0100 

0-102 

0-140 

0-153 

Dlphenylamin 

0-062 

0180 

0-185 

0-260 

0-277 

NaphtylamiD 

0041 

0105 

0130 

0-180 

0-195 

Die  Zahlen  stimmen  recht  gut  überein.  Ausser  diesen  Stoffen  wurden 
noch  einige  Gemenge,  wie  Paraffin,  Spermaceti,  die  Legierungen  von 
Woods  und  Lipowitz  untersucht;  für  diese  ist  die  Übereinstimmung  ge- 
ringer, wie  sich  erwarten  lässt,  da  hier  die  Definition  des  Schmelz- 
punktes eine  unvollkommenere  ist. 

Beim  Eise  ist  ferner  auch  der  umgekehrte  Fall,  die  Gefrierpunkts- 
erhöhung durch  Druckverminderung,  konstatiert  und  gemessen  worden. 
B.  J.  Gossens')  fand  dieselbe  für  den  Druckunterschied  von  76  cm  und 
0*5  cm  (dem  Dampfdruck  des  Eises)  gleich  0-0066**  statt  des  theore- 
tischen Wertes  0-0072.  Angesichts  der  Schwierigkeit,  eine  so  kleine 
Grösse  genau  zu  messen  (die  Versuche  wurden  mit  Hilfe  eines  Thermo- 
elements ausgeführt),  kann  die  Übereinstimmung  als  genügend  angesehen 
werden. 

Von  Interesse  sind  endlich  die  Versuche  von  Amagat^),  welche  bis 
zu  enormen  Drucken ,  fast  1 200  Atmosphären ,  fortgeführt  wurden. 
Durch  eine  besondere  Einrichtung  konnte  er  dabei  das  Festwerden  der 
untersuchten  Stoffe  mit  dem  Auge  beobachten.  Die  erzielten  Tempe- 
raturunterschiede stiegen  bis  zu  fast  40  Graden  an;  so  erstarrte  Tetra- 
chlormethan unter  210  Atm.  bei  — 19°5,  unter  620  Atm.  bei  0**,  unter 
900  Atm.  bei  lO»  und  unter  1160  Atm.  bei  1905.     Benzol  begann  bei 


^)  Atti  del  R.  Ist.  Ven.  ^3)  3.  1886. 

*)  Arch.  Nöerl.  20,  449.  1886.         »)  C.  r.  105,  165.  1887. 
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22°  unter  etwa  700  Atm.  zu  krystillisieron,  doch  wurdo  dor  V 
durch  einen  Unfall  unterbrochen. 

16.  SohmelEpunkte  von  Gemengen.  Bei  Plinius  tiadet  sich  dir 
Angabe,  äaas  mau  Ziiui  oder  Blui  mit  einem  Gemenge  beider  lÖteo 
könne,  dass  also  der  ScÜLuehpunkt  dieses  Gemenges  niedriger  liegt,  als 
der  der  Bestandteile.  Beispiele  für  solche  uuffiiUende  Emiedrigungi'ti 
sind  zahlreich  vorhanden.  Die  bekannten  Mctiilllogieruugcn  von  Rose, 
Wood,  Lipowitz  und  anderen  zeigen  Schmelzpunkte  unter  100**,  wäh- 
rend ihre  Bestandteile  erst  bei  weit  liöhoren  Temperaturen  schmelzen. 
Ein  Gemenge  von  A  Teilen  Kali-  auf  100  Natronsalpeter  schmilzt  nach 
Schafigotsch  *)  bei   folgenden  Temperaturen  t: 


A 

10 

20 

30 

•k) 

50 

54U 

60 

70 

80 

1*0 

t 

298 

281 

262 

244 

22d 

226 

230 

2&0 

280 

Mi 

Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Salze  ist  SSS**  und  313".  Sehr  aoafiilir- 
liche  Versuche  hat  über  denselben  Gegenstand  W.  Heintz')  in  Änltt« 
eines  praktischen  Falles  mit  den  fetten  Säuren  angestellt,  die  ich  in 


ijr» 


Fig.  156. 


Fig.  157. 


graphischer  Darstellung  folgen  lasse  (Fig.  156  u.  157).  In  den  Kurven 
ist  immer  Steariusäure  mit  1,  Palmitinsäure  mit  11,  Myristinsäure  mit 
111  und  Laurostearinsäure  mit  IV  bezeichnet;  die  Schmelzpunkte  sind 
69''2,  <52**0,  53^0  und  43«G.  Als  Abscissen  sind  die  Prozente  der 
zweitgenuunten  Säure  im  Gemenge,  als  Ordinaten  Schmelztemperaturen 
eingetragen. 

Die  Kurven  verlaufen  vollkommen  analog  bei  analogen  Gemengöfi« 
Stets  sind  die  beobachteten  Schmelztemperaturen  niedriger,  als  difl 
durch  die  Verbindnngsgrade  der  Endpunkte  gegebenen  mittleren,  und 


')  Fogs  103,  293.  1857 


'^  Po%%.  «2^  588.  1864. 


0 

69"  2 

69-»  2 

10 

67"»  2 

67n 

20 

65*»3 

es^o 

30 

62*9 

6208 

40 

60»3 

59°  8 

50 

ÖS-'G 

54<»5 

60 

56<»3 

50»4 

70 

55°  1 

48-2 

80 

57"  5 

47°8 

90 

eon 

51°  7 

100 

62«0 

53«8 

+  III 

11  + IV 

ni  +  IV 

62°0 

62»0 

53»8 

6ÜM 

59"»  8 

51°8 

58°0 

57«  4 

49°  6 

54°9 

54''4 

4Ü«7 

51°5 

51°  2 

43°0 

47°8 

47°0 

37M 

47°0 

40°1 

36°  7 

46°2 

38«  3 

35°  1 

49*5 

37"  1 

38°  5 

51"  8 

41°5 

41"3 

53°8 

43'»6 

43°6 
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stets  treten  Minima  auf.  Dieselben  liegen  näher  zur  leichter  schmelz- 
baren Säure,  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser  der  Unterschied  der 
Schmelzpunkte  ist. 

Beim  Vergleiche  der  beiden  Tafeln  findet  man  femer,  dass  die 
Kurven  I  +  II,  I  +  III  und  I+IV  und  ebenso  U  +  III  und  11  + IV 
in  ihren  ersten  Teilen  ausserordentlich  nahe  zusammenfallen.  Ich  setze 
iiir  Verdeutlichung  die  Zahlenwcrtc  her: 

Prot.      I  -h  II      I  +  in     I  +  IV 

69°2 

67°  0 
64°  7 
62°0 
59°0 
55°  8 
50°8 
43°  3 
38°  5 
41°5 
43°  6 

£s  ist  also  bis  40  Proz.  fast  gleichgültig,  welche  niedriger  schmelzende 
Säure  man  der  höher  schmelzenden  zusetzt,  die  Erniedrigung  ihres 
Schmelzpunktes  ist  fast  dieselbe.  Ebenso  kann  einer  niedriger  schmel- 
zenden Säure  bis  10  oder  15  Proz.  irgend  einer  höher  schmelzenden 
zugesetzt  werden,  ohne  dass  ein  merklicher  Unterschied  auftritt.  Ja 
selbst  wenn  man  die  Reihen  vergleicht,  welche  aus  einer  Säure  von 
mittlerem  Schmelzpunkte  durch  Zusatz  einer  höheren  und  einer  niederen 
entstehen,  so  findet  man  bis  15  oder  20  Proz.  Übereinstimmung,  wie 
bei  II +  1,  II -f- III  und  11  + IV  und  namentlich  IV +1,  IV +11  und 
IV  +  III  deutlich  wird. 

Zur  Deutung  dieser  Beobachtungen  habe  ich  bereits  früher  *)  darauf 
hingewiesen,  dass  es  sich  um  die  allgemeine  Erscheinung  der  Herab- 
dräckung  des  Schmelzpunktes  durch  die  Gegenwart  gelöster  Stoffe 
bandelt,  nnd  habe  den  Widerspruch  betont,  in  welchem  die  von  Heintz 
beobachteten  Zahlen  mit  der  älteren  Regel  Raoults,  dass  eine  Molekel 
gelosten  Stoffes  in  100  Molekeln  Lösungsmittel  eine  Erniedrigung  von 
0^63  gäbe,  stehen.  Inzwischen  ist  mit  der  Erkenntnis,  dass  jene  Regel 
keine  allgemeine  Geltung  hat,  dieser  Widerspruch  gefallen,  und  Eykman 
hat  gerade  für  einige  der  von  Heintz  untersuchten  Fettsäuren  die  Rich- 

M(keit  der  Formel  von  van't  Hoff  im  Gegensatz  zur  Raoultschen  Regel 

iriesen  (ä  761). 


liehrbaches,  S.  750. 
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17.  Gegetiseitige  VerflüBsigung.  Es  kuun  noch  die  Fnige  aufgB- 
worfen  wonJou,  ob  es  statthaft  ist,  die  Gesetze,  welche  für  das  ErstÄrrai 
von  fertig  gebildeten  Lösungen  gelten,  auf  Geraenge  fester  Stoffe  auj- 
^udohncn.  Von  R.  Fahinyi')  ist  indessen  gezeigt  worden,  chtss  man  in 
der  That  statt  der  fertigen  Lösungen  Gi-nienge  der  Bestutdteüe  dii-*«!' 
Lösungen  im  festen  Zustande  benutzen  kann.  Er  fUhrto  seine  Versaclii^ 
mit  Nuphtalin  als  Lösungsmittel  aus  und  erwärmte  zuerst  Gomoii^ 
selben  mit  dem  zu  untersuchenden  Stoffe  in  Kapilhirröhrchen,  in  ih  i  > 
Weise,  wie  nmn  Schmelzpunktsbestimmuugen  organischer  Stoffe  ausfuhrt 
Die  erhaltenen  Zahlen  waren  zwai-  nicht  sehr  genau,  Hessen  aber  ilodi 
die  vorhandenen  Gesetzmässigkeiten  gut  erkennen.  Bei  der  Anwendung 
grösserer  Mengen  Hess  sich  die  Genauigkeit  erheblich  steigern. 

Die  allgemeine  Thalsache,  welche  diesen  Erscheinungen  zu  Gnuide 
liegt,  dass  nämlich  feste  Stoffe  in  Heiühning  mit  einander  bei  Tempera- 
turen schmelzen  können,  welche  unterhalb  ihrer  Schmelztemperatur  liegen- 
falls  sie  nur  im  flüssigen  Zustande  sich  lösen  können,  ist  in  einx^'lncn 
Beispielen  längst  bekannt.  Hierher  gehört  z.  B.  das  Schmelzen  von  Eis 
und  Schnee  in  Berührung  mit  Salzen,  wie  es  bei  der  Bereitung  von 
Ivaltemischungon  eintritt. 

Ferner  ist  die  Verfliissigiuig  von  krystallwasserhaltigeu  Salzen  bei» 
Zusammonreiben  mit  anderen  Salzen  anzuführen;  von  Evelyn  M.  VValton') 
ist  eine  ganze  Amsahl  derartiger  Fälle  beobachtet  und  bescliriebcn 
worden.  Eiullich  hat  W.  Hallock^j  sich  auch  üborzeagt,  dass  MoUUe 
unter  solchen  Umständen  sich  gegenseitig  zum  Schmelzen  veranlassen; 
ein  Gemenge  von  Kadmium,  Zinn,  Blei  und  Wismut  in  Form  von  Foil- 
Spänen  konnte  durch  längeres  Verweilen  bei  100**  verflüssigt  werden. 

18.  Legierungen.  Beobachtungen  von  Rudberg.  Die  eigeutüm* 
liehen  Fa-scheinung^n,  welche  Gemenge,  insbesondere  Legierungen  beim 
Schmelzen  und  Erstarren  zeigen,  haben  früh  und  vielfach  die  Aufmerk- 
samkeit der  Forscher  erregt,  ohne  dass  ein  ausreichendes  VerständniE 
derselben  gewonnen  worden  wäre.  Auf  die  merkwürdigen  Volumänder- 
rungen beim  Erwärmen  und  Schmelzen  des  Koseschen  Metalls,  welche 
Erman  schon  1827  untersuchte,  wurde  schon  früher  (S.9D7)  hingewiesen. 
Bald  hernach  fand  Rudberg*)  bei  der  Untersuchung  der  Erkaltungs- 
geschwindigkeit von  Ziun-Bloilegierungen  folgendes.  Lässt  man  das  voll- 
kommen geschmolzene  Gemisch  abkühlen,  so  bleibt  zunächst  die  Ttifl>- 
p^ratur  an  einem  von  der  Zusammensetzung  abhängigen  Punkt  eisüfff 


')  ZUchr  f.  ph   Cb.  3,  38.  1889. 
»)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  "i,  älft.  V?»^. 


')  Phil.  Mftg.  [b)  12,  2W.  1881. 
'^  ^G%%.  VH^  240.  1830. 
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2jeit  stationär,  sinkt  dünn  langsam  auf  etwa  187^  und  bleibt  bei  dieser 
TTemperatur  wieder  stationär.  Es  giebt  also  zwei  ausgezeichnete  Tem- 
peraturpunkte, von  denen  der  niedere  bei  allen  Legierungen  von  Zinn 
uad  Blei  derselbe  ist.  Eine  Legierung,  welche  nach  dem  Verhältnis 
PbSii*  zusammengesetzt  ist,  zeigt  nur  den  letzten  Punkt. 

Für  Zinn-Wismut  liegt  dieser  feste  Punkt  bei  143",  die  Zusammen- 
setzung der  Legierung  mit  einem  Punkt  ist  Sn^Bi*.  Ähnliches  wurde 
an  den  Legierungen  von  Zink  und  Zinn  (204")  sowie  Blei  und  Wismut 
(120®)  gefunden.  Die  kritischen  Zusammensetzungen  waren  ZnSn^  und 
Pl»Bi*. 

Bei  ternären  Gemengen,  von  denen  Rudborg  solche  jius  Blei,  Zinn 
und  Wismut  untersuchte,  fanden  sich  zwei  bewegliche  Punkte  statio- 
närer Temperatur  und  ein  fester,  welcher  niedriger,  als  die  beiden  an- 
deren lag. 

Rudberg  sucht  sich  so  von  den  Eriücheinungen  Rechenschaft  zu 
geben,  dass  er  die  geschmolzenen  Gemenge  als  Lösungen  überschüssiger 
Metalle  in  der  oben  erwähnten  Legierung  mit  einem  stationai^cn  Punkt, 
die  er  die  chemische  Legierung  nannte,  ansah.  Weiter  unten,  wo 
die  Theorie  dieser  Erscheinungen  im  Zusammenhange  dargelegt  worden 
soll,  wird  das  Irrtümliche  dieser  Auffassungsweisc  einleuchtend  werden. 
19.  Weitere  tTntersuchuiigen.  In  der  Folge  sind  die  von  Rudberg 
beschriebenen  Erscheinungen  noch  mehrfach  studiert  worden.  Von  A. 
und  L.  Svanberg  *)  wurden  einige  temäro  Legierungen  untersucht,  wobei 
gich  gleichfalls  die  Existenz  einer  Zusammensetzung  ergab,  welche  einen 
einheitlichen  Schmelzpunkt  besitzt.  Person  *)  beobachtete,  dass  nach 
dem  vollständigen  Festwerden  die  Legierung  von  d*Arcet  bei  57**  einen 
-weiteren  ausgezeichneten  Punkt  hat,  indem  bei  dieser  Temperatur,  trotz- 
dem die  Legiemng  ganz  starr  ist,  eine  bedeutende  Wärmemenge  ab- 
gegeben wird;  gleichzeitig  dehnt  sich  die  Masse  merklich  aus.  Erkaltet 
man  die  Legierung  plötzlich  durch  Eintauchen  in  Wasser  und  nimmt 
ne  dann  schnell  heraus,  so  erwärmt  sie  sich  nach  einigen  Augenblicken 
so  bedeutend,  dass  man  sich  die  Finger  verbrennt. 

Weitere  Untersuchungen,  welche  die  früheren  Ergebnisse  bestätigton 
und  gelegentlich  erweiterten,  sind  von  W.  Springt)  ausgeführt  worden. 
Die  ältere  Arbeit  enthält  hauptsächlich  Untersuchungen  über  die  Wärme- 
amdehnung  der  Legierungen  von  Rose,  d'Arcet,  Lipowitz  und  Wood; 
die  spätere  bringt  Untersuchungen  über  die  Erkaltungsgeschwindigkoit 


N»  M,  aaO.  1882.  ')  C.  r.  25,  444.  1847. 

l  7f  178.  1876  und  BuU.  Ac.  Belg.  (3)  11,  355.  1886. 
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verschiedener  Ziiin-Bknlc^icrungeii.  Beide  Arbeiten  enthalten  eine  grosse 
Aikzabl  genauer  Messungen,  lehren  aber  gegenüber  den  von  Erman  und 
Rudberg  beobachteteu  Thatsachen  keine  neuen  kennen.  Über  die  ür- 
Sachen  der  Erscheinungen  macht  sich  Spring  ziomlich  verwickelte  mole- 
kular-thoorotischo  Vorstellungen,  weicht»  indessen  einer  uiimitt^lbureo 
Prüfung  nicht  zugänglich  sind  und  daher  hier  nicht  dargelegt  wer- 
den sollen. 

E.  Wicdemann  ^)  bestätigte  an  dem  Roseschen  und  Lipowitzscbeo 
Motallgcmisch  die  von  Person  btM)bacbteten  Erscheinungen  beim  scbueUea 
Abkühlen,  welche  zur  Erkenntnis  von  Umwandlungen  in  der  bcrciU 
orstarilcn  Mctallmasac  geführt  hatten.  Er  zeigte,  dass  bei  sehr  lang- 
Bamcm  Sinken  der  Tem])eratur  diese  Umwandlung  sclion  bald  unter  dm 
Schmelzpunkt  sich  volheieht,  und  dass  umgekehrt  die  umgewandelte  Le- 
gierung beim  Erwjirmen  auf  78"  noch  unter  dem  Schmelzpunkt  die  ent- 
gegengesetzte Umwandlung  erfährt;  erstere  ist  mit  einer  starken  Ans- 
dehnung,  die  letztere  mit  einer  ebenso  beträchtlichen  Zusamiuenziehang 
des  festen  Motalls  verbunden.  Bei  schnellen  Temi>eraturändeningen 
kömiou  die  Umwandlungen  in  ziemlich  abweichende  Temperaturen  ve^ 
legt  werden.  Zur  Erklärung  nimmt  E.  Wiedemann  zwei  verschiedeüP 
Modihkationen  an,  in  welchen  die  Legierung  je  nach  der  Temperator 
existieren  kann. 

Eine  weiteix*  Untersuchung  der  von  Rudberg  gefundenen  naehrfacheo 
„Schmelzpunkte"  der  Legierungen  ergab,  dass  die  obere  (TeränderU(ibe) 
Temperatur  nicht  eigentlich  konstant  war,  sondern  ein  wenn  auch  stark 
verlangsamtes  Sinken  erkennen  liess. 

Zur  Erklärung  nimmt  E.  Wiedemann  an.  dass  das  überschüssige 
Metall  in  der  bei  niedriger  Temperatur  schmelzbaren  Legierung  gelöst 
sei,  und  dass  seine  Loslichkeit  schnell  mit  steigender  Temperatur  zu- 
nehme, und  vergleicht  den  Vorgang  mit  dem  Verhalten  der  Lijsung 
eines  Salzes,  dessen  Löslichkeit  schnell  mit  der  Temperatur  steigt,  in 
einem  Räume,  dessen  Temperatur  unter  0°  liegt.  Wie  wir  spater  sehen 
werden,  trifft  diese  Anschauung  nicht  ganz  das  Richtige,  obwohl  sif 
sich  der  Wahrheit  weit  mehr  nähert,  als  die  früheren.  Denn  os  ist  doJ 
in  allen  früheren  Vorstellungen  enthaltene  Irrtum,  als  sei  die  bei  nie- 
driger Temperatur  schmelzende Logienuig  eine  „wirkliche  Verbindong*" 
(vgl.  a.  a.  0.  S.  2f)0),  auch  hier  nicht  überwunden. 

Später*)  untersuchte  E.  Wiedemann  eine  Anzahl  Blei-Wismutlegie- 
ruDgen  auf  ihre  Volumändurungen  beim  Erwärmen  und  ihre  AbkühluDgs* 


')  Wied.  Ann.  8,  231.  1W%.  ^'^•\«i^  tosi,  "Äh  *228.  188». 
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geschwindigkeiten  and  kommt  zu  dem  folgenden  allgemeinen  Ergebnis: 
»Die  sämtlichen  bei  den  Blei-Wismutlegierungen  gewonnenen  Versuchs- 
resaltate  lassen  sich  mit  der  Annahme  erklären,  dass  die  Legierungen  aus 
einer  bestimmten  Verbindung  mit  einer  Zusammensetzung  zwischen  PbBi 
and  PbBi'  bestehen,  deren  Schmelzpunkt  bei  ca.  125*'  gelegen  ist,  in 
welcher  dann  das  überschüssige  Metall,  sei  es  Blei,  sei  es  Wismut,  sich 
löst,  und  zwar  so,  dass  bei  gleichen  Temperaturänderungen  die  Menge 
des  sich  lösenden  Metalls  sehr  schnell  zunimmt"  Insbesondere  zeigen 
die  Leerungen  mit  überschüssigem  Wismut  die  für  dies  Metall  charak- 
teirlstische  Ausdehnung  beim  Erstarren. 

Die  Anschauungsweise  enthält  vieles  Richtige,  entspricht  aber  doch 
nicht  ganz,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  den  vorhandenen  Ver- 
Mitnissen. 

Nur  zu  erwähnen  sind  die  Ergebnisse  entsprechender  Untersuch- 
ungen von  Mazotto,^)  welcher  gleichfalls  die  von  Person  bei  niederer 
Temperatur  beobachteten  Umlagerungen  näher  studierte,  ohne  sie  (so- 
weit meine  secundäre  Quelle  Auskunft  giebt)  aufzuklären.  Eine  spatere 
Arbeit')  enthält  Messungen  der  Wärmetönungen,  welche  beim  Ver- 
mischen geschmolzener  Metalle  von  gleicher  Temperatur  erfolgen. 
Es  mischen  sich  unter  Abkühlung  Blei  mit  Zinn,  mit  Quecksilber,  sowie 
Zinn  mit  Queksilber  und  Ziim  mit  Zink.  Wismut  und  Zinn  geben  eine 
sehr  kleine  negative  Temperaturänderung,  Wismut  und  Blei  erwärmen 
sich  merklich.  Schhesslich  hat  Mazotto^)  noch  die  Schmelzwärmen 
einer  Anzahl  von  Legierungen  aus  Blei,  Zinn,  Wismut  und  Zink  unter- 
sucht; er  beobachtete  bei  den  meisten  Legierungen  gleichfalls  mit  Wärme- 
tÖnungen  verbundene  Umlagerungen  im  festen  Zustande. 

Eine  zusammenfassende  Darstellung  der  älteren  Arbeiten  über 
Legierungen  hat  E.  Schrader*)  gegeben.  Auch  teilt  derselbe  einige 
Untersuchungen  an  Eadmium-Zinnlegierungen  mit,  welche  indessen  noch 
nicht  zum  Abschluss  gediehen  sind. 

20.  Niohtmetallisolie  Legierungen.  Ganz  ähnlich  den  MetaJl- 
gemischen  verhalten  sich  Gemenge  nicbtmetallischer  Stoffe.  Von  L.  Pa- 
lazzo  und  A.  Battelli^)  wurde  an  binären  Gemengen  aus  Naphtalin,  Pa- 
raffin, Spermaceti,  Stearin  und  Nitronaphtalin  das  Auftreten  doppelter 
Schmelzpunkte,  eines  höheren,  veränderlichen,  und  eines  niederen,  kon- 


n  R.  Acc.  Torino  17,  1881  nach  Beibl.  6,  858.  1882. 

*)  Rendlc.  Ist.  Lomb.  (3)  18,  1884  nach  Beibl.  9,  6(i4.  1885. 

>)  Mem.  Ist.  Lom.  16,  1886  nach  Beibl.  11,  231.  1887. 

*)  Programm  des  R.  Gymn.  Insterburg  1889. 

«)  Atti.  Acc.  Torino  19,  1884  nach  Beibl.  8,  812.  1884. 


1022 


V.  StAchiometrie  fes(Rr  Kßrper 


stanten»  beobachtet,  völlig  ontsprochend  dem  von  Kudberg  un  binäna 
Metallgemischon  beobachtetem  Verhnlton.  Dip  Versuche  wurden  in  t\em- 
selben  Sinne  von  Battelli  und  Martinetti  *)  erweitort:  mich  stellten  die» 
fest,  cLiss  in  einer  Schmelze  aus  zwei  Stoffen  A  und  B  bei  Tempera- 
turen, die  unter  dem  Schmelzpunkt  des  höher  schmelzenden  A.»  aber 
über  dem  ersten  Schmelzpunkt  lagen,  ein  Znsatz  von  A  in  fester  Ge* 
stalt  zum  Schmelzen  gebracht  wurde. 

Battelli  hat  weiterhin')  die  Temperaturänderungen  studiert,  weldie 
beim  Vermischen  geschmolzonor  orgiinischer  Verbindungen  eintrettnit  uxA 
meist  ein«'  Abkühlung  von  geringem  Betrage  gefunden.  Eine  BestiiK 
mung  der  Si^hmelzwärmeu  solcher  Gemenge  ist  dann  von  Battelli  md 
Martinetti^)  ausgeführt  worden;  sie  ergab  sich  kleiner,  als  die  aus  den 
Schmelzwärmen  der  Bestandteile  berechneten  Werte.  Ebenso  fiadeo 
Volumändorungen  *)  statt,  und  zwar  sind  bei  Gemengen  von  NapbtaÜn 
und  Paraffin  Vergrösserungen  des  Volums  wahrgenommen  worden.  Diese 
Elrscheinungen  gehören  ganz  den  früher  (S.  636)  erwähnten  bei  der 
Vermischung  von  Flüssigkeiten  an,  da  os  offenbar  nichts  zur  Satih"* 
thut,  ob  die  Flüssigkeiten  bei  Toniperuturen  unterlialb  der  dns  Ver- 
suches erstarren  können  oder  nicht. 

21.  „Eutexie".  Ein  wesentlicher  Fortschritt  in  diesen  Fragen  wxirtk 
durch  eine  Arbeit  von  F.  Guthrie^')  bedingt,  in  welcher  zuerst  der  Irr- 
tum über  dir'  Beschaffenheit  der  niedrigst  schmelzenden  Legierung  ü* 
einer  chemischen  Verbindung  beseitigt  wurde.  Guthrie  stellte  »olche 
Legierungen,  die  er  eutektischo*)  nennt,  in  der  Weise  her,  dass  er 
das  in  willkürlicbni  Mengenverhiiltnissen  hergestellte  Gemisch  teilwei«! 
erstarren  lässt,  den  flüssigen  Teil  absondert  und  mit  diesem  in  iüiD* 
lieber  Weise  weiter  verfälu't,  bis  ein  bri  konstant<M*  Temperatur  fest- 
werdendes  Gemenge  erzielt  ist.     Solche  Legierungen  sind 

Wismut  46- 1    Proz..  Zinn  5.S-9  Vrm    133» 

Wismut  56r)S     „       Blei  4t  42    ..      122*7 

Wismut  59  li)     ,.      Kadmium  40  81     ,.       144* 

Guthrie  stellte  sich  dami  die  Frage,  ob  eine  eutektische  Legierung  von 
mehreren  Metallen  die  ßestiindteile  in  denselben  Verhältnissen  enthalt. 


>)  Attl.  Acc.  Torino  20,  1885  nach  BeibI   9,  022.  1885. 

*)  Alt.  Acc.  LincGi  i6]  1,  G46.  1884,^5  narh  Boibl.  10,  161.  188G. 

•)  Acc.  Lincci  (4    1,  fi'il.  1H84/Ö  nach  Bcihl.  10,  350.  1886. 
♦)  Batlülli  11.  Martinetti  Rend.  Acc.  Roma  188B,  547  nach  Beibl.  11.  429.  I8f<?. 
*)  Phil.  Maf?.  (fvi  17,  402    1884. 

")  Guthrie  fahrt  diese  Bezeichnung  auf  Aristoteles  zurück,  der  sie  In  nabciu 
dieceu  Sinne  gebraucht  h&beu  aoVl. 
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le  die  binären  eutektischen  Legierungen.  Zur  Beantwortung  derselben 
"wurde  in  der  oben  beBchriebencn  Weise  aus  Wismut.  Blei,  Kadmium 
itnd  Zinn  die  eutektische  Legierung  hergestellt,  welche  enthielt 

Wismut      47-45  47-38 

Blei  19-39  19-36 

Kadmium   13-31  13-29 

Zinn  20. 00  19- 97 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  71^;  von  den  Legierungen,  welche  kein 
Qaecksilber  enthalten,  ist  dies  die  niedrigst  schmelzende  der  bisher 
bekannten.  Beim  Vergleich  der  Zahlen  mit  denen  der  binären  eutek- 
tischen Legierungen  erweist  sich,  dass  beide  in  keiner  einfachen  Be- 
aiiebung  stehen. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  beim  Zusammenschmelzen 
von  Salzen.  Salpeter,  welcher  bei  320**  schmilzt,  giebt  folgende  eutek- 
tisclie  Legierungen: 

Salpeter          96-24  Proz.,  KaliumcbTomat  3-76  295" 

„                74-64  „  Calciumnitrat  25-36  201" 

„                74-19  „  Strontiumnitrat  25-81  258" 

„               70-47  ,,  Barynnmitrat  29-53  278" 

53-14  „  Bleinitrat  46-86  207«» 

,.               97-64  „  Kaliumsulfat  2  -  36  300» 

„                67  10  ,.  Natriumnitrat  32-90  215" 

Xatriumnitrat  57  ■  16  „  Bleinitrat  42-84  268o 

Femer  wurde  ermittelt,  dass  Bleisulfat,  Calciumsulfat  und  Baryumsulfat 

sich   in   geschmolzenem  Salpeter   lösen,   wenn  auch  in  rocht   geringer 

Menge. 

Zum  Verständnis  dieser  Erscheinungen  zieht  Guthrie  seine  Be- 
obachtungen an  den  Ki^ohydraten  (S.  777)  heran  und  betont  die  voll- 
kommene Analogie  beider  Erscheinungsgebiete.  Insofern  als  Guthrie  zu 
der  Zeit  dieser  Arbeit  offenbar  von  seiner  früheren  Anschauung,  dass 
die  Kryohydrate  wirklich  chemische  Verbindungen  seien,  abgekommen 

.  ist,  kann  dieser  Standpunkt  als  sachgemäss  bezeichnet  werden.  Nur 
hat  Guthrie  den  wesentlichen  Unterschied  der  Fälle,  wo  die  flüssigen 
Stoffe  Tollstöndig,  und  wo  sie  nicht  vollständig  mischbar  sind,  nicht 
klar  erkannt,  obwohl  er  bei  Zink  und  Wismut  ein  Beispiel  des  letzteren 
Falles  beobachtet  hatte. 

22.    Theorie  der  Erstamingsvorgänge  bei  Gemengen.     Die  Ge- 

aamtbeit  der  vorbeschriebcnon  Erscheinungen  lässt  sich  verstehen,  wenn 

man  der  Betrachtung  den  allgemeinen  Satz  zu  Gi*unde  legt,  dass  der 

^fltarrangspunkt  jedes  Stoffes  durch  Auflösen  eines  anderen 

Mm  herabgedrückt  wird.    Als  Lösungsmittel,  dessen  Schmolz- 
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punkt  horabgedräokt  worden   ist,  muss  daher  stete  derjenige  Stoff  m- 
gesehun  worden*  welcher  beim  Abkühlen  auskrystallisiert 

Der  allgemeine  Verlauf  der  Erscheinungen,  welche  bei  allgomeirwr 
Abkühlung  geschmolzener  Gemenge  eintreten,  lasst  sich  in  seiner  ein- 
fachsteQ  Gestalt  folgendermassen  darstellen.  Gehen  wir  von  dem  voll- 
stäudig  tlüssigen  Gemenge  aus,  so  wird  zunächst  bei  stetiger  Abkühlung 
der  Punkt  erreicht  werden,  bei  welchem  sich  Krystallo  des  erstarrtoi 
Lösungsmittels  ausscheiden  können.  Die  Ausscheidung  wird  im  lUlgcmeiuen 
aber  nicht  alsdann  erfolgen.  Denn  wenn  nicht  durch  die  Beifüguag 
einer  kleinen  Menge  des  Stoffes  im  festen  Zustande  die  überkaltung 
verhindert  wüd,  tritt  solche  ein,  und  die  Temperatur  sinkt  unter  den 
Ausscheidungspunkt;  boginnt  dann  die  Ausscheidung  wirklich,  so  steigt 
infolge  der  Eistarrungs warme  die  Temperatur  mehr  oder  weniger  »»• 
wird  stationär,  wenn  Wärmegewinu  und  -Verlust  sich  gerade  uulTiebpii; 
dies  ist  Rudborgs  oboror  Erstarrungspunkt.  AlübiJd  tritt  wieder  ein 
langsames  Absinken  ein,  indem  die  nachbleibende  Flüssigkeit  sich  kon- 
zentriert, und  dementsprechend  die  feste  Substanz  bei  immer  tieferen 
Temperaturen  ausscheidet.  Jede  sidche  Ausscheidung  ist  mit  dem  Frei- 
werden der  proportionalen  Monge  von  Erstarrungawärme  verbnudeu; 
daher  erfolgt  die  Abkühlung  in  dieser  Periode  sehr  langsam. 

Die  nachbleibende  'Lösung  wird  konzentrierter  und  gelangt  im 
Falle,  dass  beide  Körper  als  Flüssigkeiten  unbegrenzt  mischbar  sjail. 
bald  in  den  Zustand,  dass  sie  tils  eine  L(^ung  des  Lösungsmittels  itu 
gelösten  Stoff  angesehen  w*erden  kann,  d.  h.  dass  sich  aus  ihr  der  go- 
löste  Stoff  in  fe.stom  Zustande  uuszuscheidon  beginnt.  Auch  dieser  Vor- 
gang wird  nicht  in  dem  Augenblicke  eintreten,  wo  er  möglich  ist, 
sondern  es  wird  hier  gleichfalls  ein  ÜberslUtigungs-  oder  Überkaitung»- 
S!ustand  sich  ausbilden,  welcher  nach  kürzexer  oder  längerer  Zeit  auf- 
gehoben wird,  und  wiederum  zu  einem  Ansteigen  der  Ttimperatur,  oder 
wenigstens  einem  Stillstand  derselben  führt.  Ist  auch  diese  PhAse  TD^ 
über,  so  scheiden  sich  aus  dem  übrig  gebliebenen  Rest,  welcher  in  b^ 
7.ug  auf  beide  Stoffe  im  Zustande  gegenseitiger  Sättigung  sich  befindet 
die  beiden  festen  Stoffe  gleichzeitig  so  aus,  dass  dieser  Zustand  be- 
ständig gewahrt  bleibt  Die  Zusammensetzung  dieses  liestes  ist  in  alleu 
Fällen  dieselbe,  in  welchen  Verhältnissen  auch  die  Hestiindteile  ur- 
sprünglich vorhanden  waren,  da  die  Ausscheidung  stets  den  überschüs- 
sigen Anteil  betrifft.  Daher  muss  auch  die  Temperatur,  ivelche  dieser 
Periode  entspricht,  unabhängig  von  der  uispiünglichen  Zusammensetzung 
stets  dieselbe  sein:  Rudbergs  zweiter  Schmelzpunkt.  Es  wird  demge- 
mäss  zwischen  zwei   vu   uMeu  N^iV^äA-Ux^K^w  nvischbaren  geschmokenen 
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Stoffen  stets  ein  Verhältnis  geben,  in  welchem  sie  den  niedrigsten 
Schmelzpunkt  besitzen  und  gleichzeitig  gegenseitig  „gesättigt"  sind,  in- 
dem bei  Entziehnng  der  Wärme  beide  Stoffe  sich  in  demselben  Ver- 
bältnis  aasscheiden,  in  welchem  sie  in  dem  Gemenge  vorhanden  sind. 
Dasselbe  kann  durch  das  Kennzeichen  des  niedrigsten  Schmelzpunktes 
^rmjttelt  and  dargestellt  werden.  Ein  solches  Gemenge  wird  sich  wie 
sin  einheitlicher  fester  Stoff  verhalten,  indem  es  einen  festen  Schmelz- 
[lonkt  hat,  und  durch  teilweises  Schmelzen  oder  Erstarren  auch  nicht 
in  seine  Bestandteile  getrennt  werden  kann;  dasselbe  ist  den  Gemengen 
ron  konstantem  Siedepunkt  (S.  643)  in  dieser  Hinsicht  vollkommen 
rei^leichbar.  Vermöge  eines  sehr  häufigen  Irrtums  hat  man  diese  Ge- 
menge vielfach  für  bestimmte  Verbindungen  angesehen,  doch  wohl  mit 
Unrecht  Dies  geht  einmal  daraus  hervor,  dass  es  gewöhnlich  nicht 
gelangen  ist,  die  Verhältnisse  durch  einfache  Atomzahlen  genau  aus- 
zudrücken; sodann  erweisen  sich  viele  Eigenschaften  dieser  Produkte 
als  Summen  der  Eigenschaften  der  Bestandteile,  ohne  die  charakteristi- 
schen Sprünge,  welche  bei  echten  Verbindungen  auftreten,  erkennen  zu 
lassen.  Dabei  ist  natürlich  nicht  ausgeschlossen,  dass  sich  bestimmte 
Verbindungen  unter  den  beschriebenen  Verhältnissen  bilden  können ; 
dieselben  werden  aber  nie  den  niedrigsten  Schmelzpunkt,  sondern  stets 
einen  höheren  haben. 

Neben  dem  einfachsten  Fall ,  der  nach  dem  oben  entworfenen 
Schema  verläuft,  giebt  es  noch  eine  Anzahl  verwickeltercr.  So  ist  es 
denkbar,  dass  die  Form,  in  welcher  sich  der  feste  Stoff  auszuschei- 
den beginnt,  bei  niederen  Temperaturen  instabil  wird,  indem  die  Um- 
wandlungstemperatur (S.  948)  im  Bereich  des  Untersuchungsgebietes 
li^t.  Alsdann  wird  in  irgend  einem  Augenblick,  wenn  die  Temperatur 
unter  die  Umwandlungstemperatur  gesunken  ist,  sich  die  instabile  Form 
in  die  stabile  zu  verwandeln  beginnen,  und  die  hiermit  verbundenen 
Wärmeentwickelungen  und  Volumänderungen  werden  sich  geltend  machen. 
Diese  Vorgänge,  welche  im  allgemeinen  träge  erfolgen,  werden  je  nach 
der  Geschwindigkeit  der  Abkühlung  in  ganz  verschiedene  Temperatur- 
gebiete fallen  und  demgemäss  auch  verschiedene  Erscheinungen  zu 
Wege  bringen.  Femer  können  ähnliche  Umwandlungen  auch  den  zweiten 
Stoff  treffen,  und  endlich  sind  innerhalb  des  untersuchten  Temperatur- 
gebietes mehr  als  je  zwei  verschiedene  Formen  denkbar.  Solche  Fälle 
scheinen  namenthch  bei  Wismut  enthaltenden  Legierungen  einzutreten. 

23.  Annähernde  Bechnungen.  Das  Mengenverhältnis,  in  welchem 
die  „eutektische«  (S.  1022)  Legierung  zusammengesetzt  ist,  hängt  in  ent- 
scheidender Weise  von  den  Schmelzpunkten  und  den  latÄ^teia.  ^iixrKÄs^ 

0»twüld,  Chemie.  T.  2.  Aaß.  ^ 
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der  Bestandteile  ab.  Denken  wir  uus  statt  der  bisher  benutzten  G&- 
wichtsverhältnisse  Molekularverhältnisse  eingeführt,  so  werden  wir  fol- 
gendes Schema  aufstellen  können.  Ersetzt  man  von  100  Molekeln  des 
Stoffes  A  eine  durch  den  Stoff  B,  so  geht  der  Schmelzpunkt  von  A 
um  eine  Grösse  abwärts »   welche  durch  die  Gleichung   von   van*t  HoS 

1     2T* 

i4  =  -y7pr-^-  (S.  760)  gegeben    ist;   eine  zweite  Molekel  ergiebt  den 

doppelten  Wert  und  so  fort.  Die  gleiche  Formel  gilt  für  den  Stoff  B, 
welchem  wir  den  Stoff  A  zusetzen.  In  einem  Koordinatensystem,  dessen 
Abscisscn  Molekuloi'prozente,  dessen  Ordinate»  SchmelztemperatureD 
sind,  werden  sicli  somit  die  Schmelztemperaturen  der  Gemenge  in  erster 
Annäherung  durch  zwei  Gerade  dai-stclleu  lassen,  die  von  den  Ordinaten 
für  die  SehmolztcmptTaturcn  der  reinen  Stoffe  tA  und  tß  sich  nach  dem 
mittleren  Gebiet  absenkeu  (Fig.  158).    Der  Neigungswinkel  jeder  dieser 


Geraden    ist   durch    den    oben    ei-wahnten   Wert 


0.02T» 


gegeben;  der 


Punkt,  wo  beide  Geraden  zusammentreffen,  giebt  die  ZusammensetzTing 

und  die  Schmelztemperatur  der  ,,eu- 
tektischen"  Legierung  an.  Wie  ans 
der  Zeichnung  unmittelbar  ersichtlich 
ist,  enthält  letztere  im  allgemetnen 
den  leichter  schmelzbaren  Stoff  im 
Uberschuss,  und  dieser  ist  um  so 
gröeser,  je  grösser  der  Untersohied 
der  beiden  Schmelzpunkte  ist  Fer^ 
ner  ist  aber  der  Durchschnittsponkt 
noch  von   dem  Zahlenwert  des  Ve^ 


hältnisses 


O.Oi?T» 


abhängig.    Drücken 


wir  die  Gleichungen  der  beiden  Schmelz- 
^Qff^  ^offft      punktsgeraden  als  Funktionen  dieeer 

Fir  158.  Verhältniszahl  in  den  obou  benutzten 

Koordinaten  (Temperatur  und  G«* 
menganteil)  aus,  so  können  wir  durch  Gleichsetzung  der  Temperatur  in 
den  beiden  Gleichungen  die  Koordinaten  ihres  Durchschnittspunkts, 
d.  h.  die  Zusammensetzung  und  die  Schmelztemperatur  des  eutel 
Gemenges  berechnen. 

Indessen  kann  eine  solche  Rechnung  nur  zur  ersten  OriontiernSg 
dienen,  da  die  Voraussetzung,  dass  die  Kurven  der  Schmelzt cmperator 
geradlinig  vorlaufen,  nur  iu  f^x^Wx  kx^w^erviug  zulässig  ist.    Mau  ersieht 
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aber  doch  aus  den  S.  1022 — 1023  Terzeichneten  YerhaltnisseD  der  eutek- 
ttachen  Legierungen,  dass  in  der  That  der  Unterschied  der  beiden  An- 
teile um  so  grösser  ist,  je  weiter  die  Schmelzpunkte  auseinander  liegen; 
gleichzeitig  steigen  in  demselben  Sinne  die  Schmelztemperaturen. 

24.  Anwendungen.  Ein  FalH),  in  welchem  die  oben  geschilderten 
Verhältnisse  zu  technischer  Anwendung  kommen,  ist  die  Pattinsonsche 
Methode  der  Bleientsilberung.  Dieselbe  beruht  bekanntlich  darauf,  dass 
ans  silberhaltigem  Blei  beim  langsamen  Abkühlen  silberfreies  Blei  aus- 
krystallisiert,  während  eine  silberreichere  Legierung  zurückbleibt.  Das 
Verhalten  ist  also  auch  hier  das  allgemeine:  aus  der  Lösung  krystal- 
lisiert das  Lösungsmittel  bei  Temperaturen  unterhalb  des  eigenen  Schmelz- 
punktes heraus. 

Bei  dem  grossen  Unterschiede  zwischen  dem  Schmelzpunkt  des 
Bleis  und  dem  des  Silbers  lässt  sich  absehen,  dass  die  Legierung  mit 
dem  niedrigsten  Schmelzpunkt  reich  an  Blei  und  arm  an  Silber  sein 
moss.  Es  wird  somit  bei  zunehmender  Konzentration  der  Lösung  die 
kritische  Konzentration  ziemlich  bald  erreicht  sein;  was  sich  dann  aus- 
scheidet, ist  nicht  mehr  reines  Blei,  sondern  Blei  und  Silber  in  dem- 
selben Verhältnis,  in  welchem  sie  in  der  Lösung  enthalten  sind.  Man 
kann  somit  die  Konzentration  des  Silbers  nur  bis  zu  einem  bestimmten 
Punkt  treiben,  und  eine  weitere  Trennung  nach  dieser  Methode  ist 
nicht  möglich,  wie  auch  die  Erfahrung  gezeigt  hat.  Man  könnte  diesen 
Zustand  leicht  daran  erkennen,  dass  die  Temperatur  einen  konstanten 
Minimalwert  erreicht. 

25.  UnToUkommen  mischbare  Schmelzen.  Vielfach  den  geschil- 
derten Verhältnissen  ähnlich  werden  sich  die  Erscheinungen  heraus- 
stellen, welche  bei  nicht  vollkommener  Mischbarkeit  der  flüssigen  Stoffe 
eintreten  müssen.  Gehen  wir  wieder  von  einer  ungesättigten  Lösung 
ans,  so  wird  nach  Ablauf  der  gewöhnlichen  Übcrkaltungserschcinuugen 
wieder  bei  langsam  fallender  Temperatur  die  Ausscheidung  des  reinen 
Lösungsmittels  erfolgen,  bis  die  Lösung  gesättigt  ist.  Alsdann  erfolgt 
wieder  eine  Periode  konstanter  Temperatur,  bei  welcher  wie  im  vorigen 
Falle  beide  Stoffe  sich  gleichzeitig  im  Verhältnis,  wie  sie  in  der  Lösung 
rorhanden  sind,  abscheiden.  Von  dem  vorher  erörterten  Falle  unter- 
scheidet sich  dieser  indessen  in  einem  Punkte.  Haben  nämlich  beide 
Stoffe  nicht  zu  entfernte  Erstarrungspunkte,  so  wird  eine  ganz  analoge 
Reihe  von  Elrscheinungen  auftreten,  wenn  wir  das  Mengenverhältnis  der 

standtdile  umkehren,  so  dass  der  Stoff,  welcher  früher  als  Lösungs- 

«.0. 
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mittel  diente,  jetzt  als  gelosler  Stoff  auzusohcn  ist,  und  umgekehrt;  e» 
wird  diese  Beziehung  naturgemass  dadurch  bestimmt,  dass  jetzt  beim 
AbkühloD  der  andere  Stoff  sich  ausscheidet.  Auch  jetzt  wird  die  Tem- 
peratur auf  ein  konstantes  Minimum  sinken,  welches  aber  einer  ganz 
anderen  Znsammensetzung  der  bei  konstanter  Temperatur  erstarrenden 
Flüssigkeit  entspricht,  als  im  ersten  Falle.  Die  Temperatur  dieses 
Minimums  muss  indessen  dieselbe  sein  wie  in  jenem  Falle,  denn  es  ist 
die  niedrigste  Temperatur,  bei  welcher  beide  Stoffe  dauernd  neben  ein- 
ander im  flüssigen  Zustande  bestehen  können. 

Wir  haben  demgemäss  in  diesem  Falle  nicht  nur  ein  bei  konstanter 
Temi>eratur  schmelzendes  Gemenge^  wie  im  Falle  unbegrenzter  Löslich- 
keit, sondern  zwischen  zwei  Grenzen,  welche  den  beiden  oben  beschri*- 
bouen  Zuständen  entsprechen,  beliebig  viele.  Auch  hier  ist  die  Ähn- 
lichkeit mit  den  entsprechenden  Zuständen  bei  der  Verdampfung  un- 
verkennbar. 

26.  Krystallvorbindungen.  Die  bisherigen  Darlegungen  sind  anttf 
der  Voraussetzung  durchgeführt  worden,  dasa  die  Bestandteile  des  Ge^ 
menges  sich  unverbunden  nebeneinander  ausscheiden.  Es  ist  dies  nQQ 
nicht  notwendig  der  Fall,  und  es  können  sich  sogenannte  molekuUrOt 
d.  h.  im  festen  Zustande  allein  existierende  Verbindungen  mannigfach- 
ster Art  bilden.  Was  unter  solchen  Umständen  geschieht,  lasst  sieb 
indessen  leicht  unter  die  oben  gescliilderteu  Typen  bringen,  indem  nur 
statt  der  beiden  ursprünglichen  Stoffe  die  gebildete  Verbindung  titi^ 
der  in  bezug  auf  die  Verbindung  im  Überschuss  vorhandene  Stoff  in 
Betracht  zu  ziehen  sind;  je  nachdem  der  eine  oder  der  andere  Stoff 
im  Überschuss  ist,  gelangen  wir  zu  zwei  von  einander  wesentlich  ver- 
schiedenen Gemengen  mit  entsprechend  verschiedenem  Verhalten. 

27.  Isomorphe  Gemenge.  Endlich  orgiobt  sich  ein  wesentlich 
verschiedenes  Verhalten  bei  solchen  Stoffen,  welche  als  isomorphe 
Gemenge  erstarren  können.  Hier  wird  wohl  meist  der  FaD,  dasa  die 
flüssigen  Stoffe  sich  in  allen  Verhältnissen  lösen,  eintreten.  Die  Be- 
schaffenheit der  sich  ausscheidenden  festen  Stoffe  ist  aber  nicht  mehr 
konstant,  sondern  es  werden  sich  Krystallo  ausscheiden,  welche  von  den 
beiden  Stoffen  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Mutterlauge  wochselnde 
Anteile  enthalten.  Alsdann  hört  zunächst  die  Gültigkeit  der  früher 
(S.  741)  dargelegten  Gesetze  für  die  Erstarrung  von  Lösungen  auf,  da 
dieselben  untei*  der  Voraussetzung  abgeleitet  worden  sind,  dass  das  sich 
Ausscheidende  aus  reinem  Lösungsmittel  besteht,  und  zwar  v\ird  die 
Erniedrigung  des  ErstaiTungspunktes  stets  geringer  sein,  als  sie  nach 
den  erwähnten  Go&eUeTV  ^\u  mvL%^\.Q.    ^%  %\ud  hier  die  mannigfaltigsten 
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»rgänge   möglich,   die   von  der  Fähigkeit  der  Stoffe,  zusammen  zu 
stallisieren,   und  dementsprechend  von  den  Unterschieden  zwischen 

Zusammensetzung  der  Mutterlauge  und  des  Äusscheidungsproduktes 
ängen.  Es  erscheint  überflüssig,  hier  alle  möglichen  Übergänge  zu 
ildern;  nur  ein  besonders  einfacher  Fall,  welcher  den  äussersten 
ikt  der  hier  denkbaren  Reihe  von  Möglichkeiten  darstellt,  soll  noch 
rähnung  finden.  In  diesem  idealen  Grenzfklle  wird  der  festwerdende 
;eil  genau  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  wie  der  flüssige.  Als- 
n  verhält  sich  jedes  Gemenge  wie  ein  einheitlicher  Stoff.  Der 
melzpunkt  liegt  aber  nicht  mehr  unterhalb  der  Schmelztemperatur 

Bestandteile,   sondern   er   bewegt  sich   proportional  den  Gemeng- 
eilen zwischen  den  beiden  Schmelztemperaturen. 

Erscheinungen,  welche  diesem  idealen  Grenzfalle  sehr  nahe  kommen, 
i  von  F.  Küster')  am  Hexachlor-a-keto-y-R-penten  C*C1*0  und  dem 
sprechenden  Bromprodukt 
Cl^BrO  beobachtet  worden, 
i  beistehende  Figur  stellt 
beobachteten  Schmelz- 
ikte   als   Ordinaten  gegen 

prozentische   Zusammen- 
zung^)  als  Abscissen  dar; 

Beobachtungen  sind  in 
stalt  von  Punkten  einge- 
gen.  Man  sieht,  dass  die- 
ben  nur  in  geringem  Masse 
1  der  durch  die  gerade 
rbindungslinie  gegebenen 
>portionalität  abweichen, 
ch  blieb,  in  Übereinstim- 
ing  mit  dem,  was  zu  er- 
rten  war,  das  Thermometer 
sinem  erstarrenden  Gemisch 
.der  Stoffe  von  beliebiger 
sammensetzung  während 
i  Erstarrens  konstant  und  unabhängig  von  dem  Verhältnis  zwischen 
ssiger  und  fester  Substanz. 
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»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  6,  601.  1890. 

*)  Es  wäre  sachgem&sser  gewesen,  die  Zusammensetzung  statt  nach  Oewicbts- 
tzenten,  nach  Molekalarprozenten  auszndracken. 
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28.  Feste  liöBungen.  Von  van't  HolT  sind  dio  FaOe  Uomor^^ 
und  amoq)hor  Miscliungoii  uebst  den  analogen  Erscheinungen  zusann^H 
gefasst  und  zu  dem  Begriff  der  „festen  Losungen"*;  entwickolt  tro^ 

den.     Auf  diese  Stoffe   passt   offenbar   dur    Begriff  der   Losurr ' 

homogener  Gemenge,  deren  Verhältnis  ohne  Störung  der  Honi  ^ 
stetig  wechseln  kann,  und  zwar  je  nach  der  Natur  der  Stoffe  in  b»- 
grenzter  oder  unbegrenzter  Weise.  Auch  hat  van*t  Haff  gezeigt,  im 
die  den  Lösungen  eigentümlichen  Eigcuschiiften  sich  hier  wiederfinden. 
So  lässt  sich  Diffusion  und  Elektrolyse  an  feston  Stoffen  beobachten; 
das  Gesetz  des  osmotischen  Druckes  Hess  sich  im  Falle  dos  Pailaditmi- 
wasserstoffs  wenigstens  annähernd  bestätigen.  Auch  die  Venninrlem&g 
des  Dampfdruckes  durch  gelöste  Stoffe  findet  sich  wieder;  wälmmd 
Bleidithionat  leicht  verwittert,  wird  es  durch  isomorphe  BeimengungeD 
beständiger.  Ebenso  sind  isomorphe  Gemenge  weniger  löslich,  oU  die 
Bestandteile. 

Scheidet  sich  aus  einer  reinen  Flüssigkeit  eine  ^feste  Lösung^  am. 
so  muss  die  Erstarruugsteinp4M*atur  steigen.  Hierdurch  erklären  sich 
einzelne  Abweichungen,  welche  Eykman  von  den  gewöhnlichen  Lösangs- 
gesetzen  gefunden  hat,  wo  die  gelösten  Stoffe  dem  Lösungsmittel  c^^ 
misch  ähnlich  waren  und  sich  daher  mit  diesem  zu  Mischkrystalleo 
vereinigen  konnten. 

Schliesslich  zeigt  van't  Hoff,  dass  unter  Anwendung  der  Losungv 
gesetze  auch  eine  Molekulargewichtsbestimmung  bei  festen  Körpern 
möglich  ist,  und  kommt  in  dem  Falle  dos  Palladiumwiissorstoffs  dA». 
dass  der  Wasserstoff  als  H»,  nicht  als  H  oder  H^  gelöst  ist.  Die  Ein- 
zelheiten der  Rechnung  und  eine  grosse  Anzahl  weiterer  hochintere»- 
santcr  Bomoi-kungon  müssen  in  der  Abhandlung  nachgesehen  werden. 

29.  Übergang  fester  Stoffe  In  den  Oaazustand.  Dio  G-  Icbv 
das  Zustandsgloichgewichl  zwischen  festen  StoÜfu.  welche  iu  ^  _  upf- 
zustand  übergehen  können,  und  ihrem  Dampfe  regeln,  sind  vollkommeo 
übereinstimmend  mit  denen,  welche  aus  dem  Verhalten  der  Flüssig- 
keiten sich  haben  ableiten  lassen.  Auch  hier  hängt  das  Gleichgewicht 
davon  ah,  dass  bei  gegebener  Temperatur  eine  bestimmte  Dichte  oder 
Konzentration  des  Dampfes  vorhanden  sein  muss;  ist  der  Dumpf  dichter, 
so  geht  ein  Anteil  desselben  in  den  festen  Zustand  über,  ist  er  weniger 
dicht,  80  findet  eine  Verdampfung  statt,  so  lange  bis  der  Zustand  e^ 
reicht  ist  Auch  hier  ist  es  gebräuchlich,  vom  Druck,  statt  von  der 
Dichte  zu  reden,  und  das  Gesetz  so  auszusprechen,  dass  sn  einer  bt- 


')  Zu&hr.  f.  ph.  Ch.  &,  322.   1890. 
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'Obergänge   möglich,   die   von  der  Fähigkeit  der  Stoffe,  zusammen  zu 

liystallisiereD,   und  dementsprechend  von  den  Unterschieden  zwischen 

der  Zusammensetzung  der  Mutterlauge  und  des  Ausscheidungsproduktes 

abhängen.    Es  erscheint  überflüssig,  hier  alle  möglichen  Übergänge  zu 

•diildern;   nur   ein   besonders   einfacher   Fall,   welcher  den   äussersten 

:  Punkt  der  hier  denkbaren  Reihe  von  Möglichkeiten  darstellt,  soll  noch 

^  Erwähnung  finden.  In  diesem  idealen  Grenzfalle  wird  der  festwerdende 
Anteil  genau  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  wie  der  flüssige.  Als- 
dann verhält  sich  jedes  Gemenge  wie  ein  einheitlicher  Stoff.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  aber  nicht  mehr  unterhalb  der  Schmelztemperatur 

-  der  Bestandteile,  sondern  er  bewegt  sich  proportional  den  Gemeng- 
anteilen zwischen  den  beiden  Schmelztemperaturen. 

Erscheinungen,  welche  diesem  idealen  Grenzfalle  sehr  nahe  kommen, 
sind  von  F.  Küster')  am  Hexachlor-a-keto-y-R-penten  C*C1*0  und  dem 
entsprechenden  firomprodukt 
C*Cl^BrO  beobachtet  worden. 
Die  beistehende  Figur  stellt 
die  beobachteten  Schmelz- 
punkte als  Ordinaten  gegen 
die  prozentische  Zusammen- 
setzung') als  Abscissen  dar; 
die  Beobachtungen  sind  in 
Gestalt  von  Punkten  einge- 
tragen. Man  sieht,  dass  die- 
selben nur  in  geringem  Masse 
Ton  der  durch  die  gerade 
Verbindungslinie  gegebenen 
Proportionalität  abweichen. 
Auch  blieb,  in  Übereinstim- 
mung mit  dem,  was  zu  er- 
warten war,  das  Thermometer 
in  einem  erstarrenden  Gemisch 
beider  Stoffe  von  beliebiger 
Zusammensetzung  während 
des  Erstarrens  konstant  und  unabhängig  von  dem  Verhältnis  zwischen 
und  fester  Substanz. 
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nAhgeniuer  geweseD,  die  ZusammenBetzung  statt  nach  Gewichts- 
cttlarprosenten  aassadracken. 


1032 


V.  Stöchiotnetrie  fester  Körper. 


Schmelzpunkt  für  die  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  ubeusowäuig  eis 
ausgezeichneter  Punkt  ist,  wie  der  Siedepunkt  unter  irgend  oinom  £ih 
fälligen  Drucke,  sü  ist  zu  orwarten,  dass  der  Dampfdi-nck  der  Flüssig- 
keiten im  überkalteteu  Zustande  sich  voUkouiincu  regelmässig  dem 
oberhalb  des  Schmolzpunktes  anschliesseu  wird.  Dies  hat  sich  denn 
in  der  That  auch  ergeben;  R^iault*)  hat  insbesondere  den  Dampf- 
druck dar  Essigsäure  bis  etwa  15"  unter  ihren  Schmelzpunkt  verfulgeii 
können,  und  hat  weder  hier,  noch  in  anderen  ähnlichen  Fällen  irgend 
eine  Unregelmässigkeit  der  Dampfdruckkurve  auffinden  können. 

Regnault  ging  noch  weiter,  indem  er  auch  für  die  festgewordene 
Substanz  einen  vollkommen  kontiuuirlichen  Verlauf  der  Dampfdruckkum 
mit  dem  oberhalb  des  Schmelzpunktes  befindlichen  Teil  derselben  be- 
hauptete. Dagegen  hatten  Kiivhhoff')  und  ebenso  William  Thomsoc') 
aus  dei*  mechanischen  Warmethoorie  den  Sehluss  abgeleitet,  d&ss  zwu* 
beim  Schmelzpunkt  die  Dampfdrucke  der  Substanz  im  festen  und  m 
ßiissigen  Zustande  gleich  sein  müssten,  dass  aber  die  Dampfdruckkone 
des  festen  Slofi'es  unter  einem  Winkel  die  des  flüssigen  an  jenem  Punkte 
treöen  und  bei  tiefereu  Temperaturen  unterhalb  der  letzteren  verlaufen 
müsse. 

Die  Frage  blieb  sehr  lange  von  experimenteller  Seite  nnentscbieilefi- 
Erst  im  Jahre  1884  veröffentlichten  Ramsay  und  Yuuug*)  eine  eLtÄp^^ 
oheude  Untersuchung,  der  sicli  alsbald  eine  unabhängig  von  dieser  aus- 
geführte Arbeit  von  W.  Fischer^)  anschloss.  Beide  Arbeiten  führteu 
in  bezug  auf  Wasser  zu  dem  gleiclien  Ergebnis,  dass  nämlich  die  Be- 
hauptung Regnaults  falsch  und  die  Formel  von  Kircbhoff,  welclie  die 
Abweichung  der  Dampfdrücke  des  Eises  von  denen  dos  Wassers  mit 
Liilfe  der  latenten  Schmelzwärme  des  Eises  zu  berechnen  gestattete^ 
vollkommen  richtig  ist.  In  bezug  auf  Benzol,  welcbes  in  beiden  Ar- 
beiten gleichfalls  untersucht  worden  war,  hatten  sich  abweichende 
Schlüsse  ergeben.  Während  Ramsay  und  Youug  auch  hier  eine  Über* 
einstimmung  mit  der  Theorie  von  Kircbhoff  erhielten,  fand  Fischer, 
dass  sein  Benzol  beim  Schmelzpunkt  im  festen  Zustande  einen  kleineren 
Dampfdruck  zeigte,  als  im  flüssigen,  so  dass  beide  Dampfdruckkurvelt 
sich  überhaupt  nicht  schnitten,  Ramsay  und  Young  wiederholten  ihre 
Messungen  nach  der  dynamischen  Methode  mit  wesentlich  denselku 
Resultaten*^);  eine  Wiederholung  und  Erweiterung  der  Versuche  Fischers 
durch  J.  Ferche^)  ergab  dann  auch  eine  völlige  Übereinstimmung  mit 


M  M^m.  de,  Tlnst.  20  u.  ff. 
Soc.  Edinb.  1H5I.  *)  Phil.  Tcäüs. 

*')  Phü.  Mag.  2^  ei.   \^G. 


•1  Pogg.  lOS,  206.    1858.  ",  Tran«.  Boy. 

1884,  470.  *)  Wied,  Aud.  3S,  400 

••^  \>\»&.  aUW  W9Q. 
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der  Theorie.  Die  Ursache  der  Abweichungen  in  den  Ergebnissen  Fi- 
schers wurde  in  der  Verwendung  unreinen  (thiophenhaltigen)  Benzols 
gefondeo. 

31.  Die  Theorie  von  Klrohhoff^)-  Bereits  an  früherer  Stelle 
(S.  723)  wurde  eine  Formel  mitgeteilt,  welche  die  Änderung  des  Dampf- 
druckes, die  Temperatur  und  die  latente  Verdampfungswärme  einer 
Flüssigkeit  miteinander  verbindet;  sie  lautet: 

^  —  -L 
dT^vT* 

Um  ist  T  die  Temperatur  in  absoluter  Zählung,  p  der  Druck,  q  die 

latente  Dampfwärme,  v  das  Volum   des  Dampfes.     Die  Ableitung  der 

Formel  wird  an  späterer  Stelle  gegeben  werden. 

Wendet  man  den  Ausdruck  auf  den  Dampfdruck  desselben  Stoffes 

im  festen  Zustande  an,  so  hat  man  nur  die  Verdampfungswärme  q  zu 

ändern;  sie  sei  q'.    Die  Formel  lautet  dann 

dT""vr 
Die  beiden  Verdampfungswärmen  q  und  q'  sind,  dem  ersten  Haupt- 
satze der  Thermodynamik  gemäss,  um  die  latente  Schmelzwärme  X  ver- 
schieden, denn  um  das  Eis  unmittelbar  in  den  Dampfzustand  zu  führen, 
ist  ebensoviel  Wärme  erforderlich,  wie  um  das  Eis  erst  zu  schmelzen 
and  die  Flüssigkeit  dann  zu  verdampfen.  Es  ist  demnach  q*  =  q-\-  l, 
und  also  q'  —  q  =  1. 

Ziehen  wir  beide  Gleichungen  voneinander  ab,  so  folgt: 

dp      dp' Z 

dT"dT~fT' 
Wenn  wir  die  Gleichung  auf  18  g  Wasser  beziehen  und  den  Dampfdruck 
des    Wassers    bei    0**   gleich   0-457  cm   Quecksilber    setzen,    so    folgt 
durch  Substitution  von  A  =  18  X  80  cal.*)  =  18x80x42355  in  Gra- 

vitationseinheiten,  v  =  22380  :r^=»)  und  T  =  273 

^  —  ^P— 0-0599 
dT      dT-^^""^^- 

Hierbei  sind  alle  Grössen  in  Gravitationsmass  gerechnet;   will  man  p 

in  Centimetern  Quecksilber  haben,  so  hat  man  0  0599  mit  13-6,  dem 

Gowicht  eines  Kubikcentimeters  Quecksilber,  zu  dividieren;  man  erhält 

^  —  1?'  — 0.0044 
j^-j-^- 00044. 


')  Pogg.  Ann.  103,  iOO.   1858. 

*)  Die  Schmelzwanne  von  1  g  Eis  ist  SOcal.         *)  V«,V.  %.  V^^. 
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Boi  einer  Temperatur  von  —  P(dT  =  l)  wlirde  somit  der  Unte^ 
schied  der  Dampfdrücke  von  Eis  und  Wiisser  nur  0'0ü44cm  Queck- 
silber betragen;  es  ist  leicht  verständlich,  dass  eine  so  kleine  Grösse 
selbst  der  Aufmerksamkeit  eines  so  guten  Beobuchters  wie  Regnault  kt 
entgehen  können. 

Beim  Schmelzpunkt  muss  notwendig  der  Dampfdruck  des  Eius 
und  Wassers,  oder  allgemein  jedes  Stoffes  im  featen  und  flüssigen  Ag- 
gregatzustand übereinstimmen.  Dfim  wäre  z.  B.  der  Dampfdruck  de» 
Wassers  grösser,  s<i  wäre  os  möglich,  ohne  Aufwand  von  fremder  Einergic 

aus  einem  System  von  konstanter  Temperatur 

O  Arbeit  unter  gleichzeitiger  Entstehung  von 
Temperaturuntei*scbieden  zu  gewinnen,  wis 
dem  zweiton  Hauptsatz  der  mechanischen 
Wärmetheorie  widoi-spricht.  Wir  denken  uns 
in  dem  ringförmigen  (iefässo,  Fig.  160,  in  » 
Eis,  in  h  Wasser,  ]ii  c  Dampf.  Ist  der  Dumpf- 
druck  über  b  grösser,  als  über  a,  so  moss 
eine  Destillation  von  b  nach  a  erfolgen;  b 
musB  sich  durch  die  Verdampfung  ubkühleDj 
und  in  a,  wo  der  Dampf  vermöge  seioos 
geringeren  Druckes  sich  zu  Eis  verdichtete  müsste  eine  Erwärmung  d&- 
treten.  Ähnliche  Überlegungen  gelten,  wenn  der  Druck  in  a  gröseer 
sein  sollte,  als  iu  b;  da  beides  demnach  nicht  möglich  ist,  müssen  beide 
Drucke  gleich  sein. 

Gleichzeitig  sieht  man,  dass  es  nur  diese  eine  Temperatur  gicbt 
bei  welcher  Wasser  ni»d  Eis  neben  Dampf  existieren  kömien,  während 
Wasser  neben  Dam[)f,  Ein  lieben  Dampf  und  endlich  Wasser  neben  Es 
bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen  bestehen  können,  wenn  man  not 
den  Druck  entsprecliond  regelt.  Es  ist  dies  ein  besonderer  Fall  eines 
allgemeinen  Satües,  nach  welchem  es  nur  eine  Temperatur  gi».'bt,  bei 
welcher  ein  Stoff  in  di'ei  mechanisch  trennbaren  Zuständen  oder  „Phasen*' 
gleichzeitig  existieren  kann;  in  mehr  als  drei  Phasen  kann  er  überhaupt 
nicht  existieren.  Ist  mein-  als  ein  Stoff  vorhanden,  so  kann  auch  die 
Zahl  der  Phasen  grösser  sein;  bei  n  Stoffen  beträgt  die  Zahl  der  mög- 
lichen Phasen,  die  nebeneinander  (bei  einer  einzigen  Temperatur)  be- 
stehen können^  n -|- 2.  Der  Bewies  für  diesen  wichtigen  Satz  wird 
gleichzeitig  mit  einer  grossen  Zahl  Anwendungen  desselben  an 
späteren  Stelle  gegeben  werden. 


Fig.  XGO. 
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Achtes  Kapitel.    Löslichkeit  fester  Körper. 

1.  Allgemeines.  Eine  der  Schmelzung  sich  an  die  Seite  stellende 
zweite  Art  des  Überganges  fester  Stoffe  in  den  flüssigen  Zustand  ist 
die  Lösung.  Die  Ähnlichkeit  beider  Arten  von  Vorgängen  ist  sehr 
gross;  nicht  nur  haben  die  entsprechenden  Gesetze  eine  übereinstim- 
mende Form,  auch  die  von  der  materiellen  Natur  der  Stoffe  herrühren- 
den Eigentümlichkeiten  zeigen  in  beiden  Erscheinungsgebieten  eine 
grosse  Übereinstimmung,  indem  leicht  schmelzbare  Stoffe  im  allgemeinen 
meist  auch  leicht  in  den  gelösten  Zustand  übergehen,  und  umgekehrt. 
Der  unschmelzbare  Kohlenstoff  ist  auch  unlöslich  in  allen  Lösungs- 
mitteln, mit  einziger  Ausnahme  des  geschmolzenen  Eisens,  wo  es  ohne- 
dies noch  fraglich  ist,  ob  wir  es  mit  einer  blossen  Lösung  oder  mit 
einer  chemischen  Verbindung  zu  thun  haben,  die  sich  beim  Erkalten 
zersetzt 

Die  Eigenschaften  der  Lösungen  als  Flüssigkeiten  sind  bereits 
an  früherer  Stelle  (S.  606  u.  ff.)  dargelegt  worden;  hier  haben  wir  uns 
mit  den  Erscheinungen  zu  beschäftigen,  bei  welchen  der  feste  Stoff  als 
solcher  sich  massgebend  beteiligt:  es  sind  dies  die  Verhältnisse  der 
Löslichkeit  Das  Grundgesetz,  welches  dieselben  beherrscht,  hat  ge- 
nau dieselbe  Gestalt,  wie  das  für  den  Dampfdruck  gültige:  es  tritt 
unter  gegebenen  Vorhältnissen  von  Temperatur  und  Druck  Gleichgewicht 
ein,  wenn  die  Konzentration  oder  Dichte  der  mit  dem  festen  Stoff  in 
Berührung  stehenden  Lösung  einen  bestimmten  Wert  hat;  auf  die  rela- 
tiven Mengen  der  beiden  Anteile  kommt  es  hierbei  gar  nicht  an. 

Die  grosse  Analogie  der  beiden  Erscheinungsgebiete,  der  Lösung 
und  der  Verdampfung,  hat  sich  von  jeher  der  Aufmerksamkeit  der 
Forscher  aufgedrängt,  und  es  lassen  sich  zahlreiche  Stellen  in  der  Lit- 
teratur  nachweisen,  wo  auf  diese  Analogie  hingewiesen  wird.  Indessen 
hat  man  sich  vor  der  Entwickelung  von  van't  Hoffs  Theorie  der  Lö- 
sungen mit  dem  Vorhandensein  der  allgemeinen  Analogie  begnügen 
müssen  und  hat  dieselbe  nicht  weiter  verfolgen  können.  Seitdem  aber 
durch  diese  Theorie  die  Vorstellung  geläufig  geworden  ist,  dass  den 
gelösten  Stoffen  ebenso  wie  den  verdampften  ein  bestimmter  Druck, 
nämlich  der  osmotische,  zukommt,  ist  die  Vergleichbarkeit  beider  Elr- 
scheinungsgebiete  erst  vollständig  geworden,  indem  dadurch  die  An- 
wendbarkeit der  allgemeinen  Dampfdruckformeln  auf  die  Löslichkeit  in 
exakter  Gestalt  ermöglicht  wurde.  Van't  Hoff  selbst  hat  diese  Rich- 
tung der  Forschung  nicht  verfolgt;  das  VerdieißX^  ^■easJ&i^  \!m.\^^x.  i^- 
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macht  zu  haben,  kommt  in  erster  Linie  W.  Nernst  zu,  welcher  döi 
Stoffen  in  ihi'em  Lösungsmittel  in  völliger  Analogie  mit  dorn  Dampfdrock 
einen  Lösungsdruck  oder  eine  Lösungsteusion  zuschreibt.*) 

Die  molekulurtheorutische  Anschauung,  welche  wir  uns  von  den 
Vorgange  der  Lösung  und  der  Existenz  des  Lösungsdruckes  hMt^ 
können,  schliesst  sich  einerseits  unmittc4bar  an  die  Theorie  der  Lö»tic^ 
keit  der  Flüssigkeiten  ineinander,  andcrorseits  an  die  des  Schmelzung 
Vorganges  an.  Veiuiöge  des  thennischeu  Etiergieinhultes  h^kbeu  di« 
Molekeln  des  festen  Stoffes  die  Tendenz,  sich  auszubreiten  onJ  n 
zerstreuen;  der  Binnendruck,  welcher  normal  zur  Oberfläche  mich  dm 
Inneren  zu  sich  bctbätigt,  und  der  bei  festen  Stoffen  ebenso  vurhjLQdcn 
ist,  wie  bei  Flüssigkeiten,  wirkt  diesea*  Tendenz  entgegen.  Wird  der 
feste  Stoff  mit  einer  Flüssigkeit  in  Berührung  gebracht,  von  der  ui 
Jijf  seine  in  der  Oberfläche  belegenen  Molekeln  eine  Wirkung  erfolgt, 
so  ^^iftT^SeT^Bu»  neu  druck  vermindert,  und  es  kann  sich  gegeU-ueß- 
faUs  eine  Anzahl'^^r  Molekeln  von  der  Oberfläche  entfernen  und 
sich  in  das  Innere  der  fUißsigkeit  begeben.  Dieser  Vorgi^ng  dauert  lo- 
lange  an,  bis  die  Zahl  der  aiiS  der  Lösung  auf  den  festen  Stoff  tref- 
fenden und  dort  vorbleibenden  Molekeln  mit  der  Zahl  der  die 
Oberfläche  desselben  verlassenden  gleich  geworden  ist;  alsdann  tritt  eu 
stationäres  Gleichgewicht  ein,  welches.  il3  es  ausschliesslich  auf  da 
Vorgängen  in  der  Berührungsfläche  beruht»  ton  den  relativen  AoteUtt 
beider  Komponenten  unabhängig  ist. 

2.  Übersättigte  Lösungen.  Wenn  die  hotoogeue  Lösung  ein« 
festen  Stoffes  ohne  die  Anwesenheit  eines  im  feste?.  Zustande  befind- 
lichen Anteiles  durch  Verdampfung  oder  Temperaturäudemng  sich  den 
Gehalt  nähert,  der  dem  Sättigungszustande  entspricht,  so  ist  im  allge- 
meinen, wenn  auch  der  Sätligungsgebalt  überschritten  wird,  kein  Gnod 
zur  Ausscheidung  fester  Substanz  vorhanden.  Denn  die  Thatäache  d« 
Sättigung  bezieht  sich  ausschliesslich  auf  das  Gleichgewicht  z\£is(ifla 
fester  und  gelöster  Substanz;  ist  erstero  nicht  vorbanden,  so  fehlt  dif 
Ursache  für  die  Ilerstellung  jenes  bestimmten  Gleichgevnchts. 

Demgemäss  ist  es  möglich,  von  jedem  löslichen  Stoff  LosuDge^ 
hei-zustelleu,  welche  mehr  desselben  gelost  enthalten ,  als  dem  Gleidlc 
gewicht  bei  Gegenwart  fester  Substanz  entspricht.  Kommen  solche  Lo- 
sungen mit  einem  noch  so  kleineu  Anteil  der  letzteren  in  Berühroog, 
80  wird  der  Zusttind  iustabQ;  feste  Substanz  scheidet  sich  au*,  bis  der 
Gehalt  in  der  Lösung  dem  speziffschen  Lösungsdruck  des  feston  Staffel 
entspricht. 
^      *)  Ztschr.  r.  ph.  Ch.  4,  150^ 
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Man  nennt  solche  Lösnngen,  welche  einen  grösseren  Gehalt  haben, 
als  dem  Sättigungszustande  gegenüber  einem  aus  ihnen  abscheidbaren 
festen  Stoffe  entspricht,  übersättigte.  Ihr  Verhalten  steht  in  voll- 
kommenster Analogie  mit  dem  der  überkalteten  Flüssigkeiten. 

Die  Erscheinung  der  Übersättigung  und  die  Bedingung  ihrer  Auf- 
hebung war  schon  im  Torigen  Jahrhundert  vollkommen  sicher  bekannt; 
letztere  wurde  von  Lowitz  *)  festgestellt.  In  der  Folge  sind  zahllose 
Untersuchungen  über  die  Erstarrung  übersättigter  Lösungen  ausgeführt 
worden,  die  indessen  kein  anderes  Ergebnis  geliefert  haben,  als  das 
oben  erwähnte. 

Die  ältere  Litteratur  findet  sich  in  der  fünften  Auflage  des  Gmelin- 
schen  Handbuches  (I,  8)  zusammengestellt.  Von  französischen  Autoren 
wird  als  Entdecker  der  Übersättigung  gewöhnlich  Gay-Lussac  genannt, 
der  indessen  nicht  den  mindesten  Anspruch  darauf  hat;  er  hat  nur  zu 
den  vorhandenen  einige  neue  Versuche  gefügt.  Die  neueren  Autoren, 
die  über  diesen  Gegenstand  gearbeitet  haben,  sind  Loewel*),  TerreiP), 
Violette*),  Gemez^),  Lecocq  de  Boisbaudran^),  Coppef),  Jeannel*), 
Dnbrunfaut  •),  van  Menshbrugge  ***),  Reischauer  "),  Banmhauer  "),  Tscher- 
batschew"),  Liversidge'*),  Tomlinson'*)  und  andere. 

Die  untenstehende  Litteraturzusammcnstellung,  die  auf  Vollständig- 
keit keinen  Anspruch  macht,  zeigt,  mit  welcher  Vorliebe  die  hierher- 
gehörigen Erscheinungen  untersucht  worden  sind.  Man  kann  nicht 
sagen,  dass  das  Ergebnis  dieser  Bemühungen  ihrer  Vielfältigkeit  ent- 
spricht. Fast  immer  ist  man  lediglich  auf  eine  Bestätigung  des  funda- 
mentalen Satzes  herausgekommen,  dass  die  einzig  sichere  Ursache  der 
Aufhebung  des  überkalteten  Zustandes  die  Berührung  mit  einem  Ery- 
stalle  des  gelösten  Körpers  ist. 

Es  konnte  nicht  fehlen,  dass  bei  Gelegenheit  dieser  Forschungen 


>)  Nov.  comm.  Petropol.  XI  271.  1794,  cit.  nach  Frankenheim,  Pogg.  111,  3. 
1860.  •)  C.  rend.  30,  163;  32,  907^  34,  642;  86,  219;  40,  481  u.  1169.  1850 

bis  1855.    A.  eh.  ph.  (3)  2»,  62.  1850.  »)  C.  r.  51,  504.  1860. 

*)  C.  r.  60,  831;  ib.  973.  1865;  ib.  76,  171.  1873.  »)  C.  r.  59,  71;  ib. 

298;  ib.  847;  C.  r.  60,  833  u.  1027;  63,  843;  66,  853;  75,  1705;  76, . 066;  79,912 
u.  1332.  1864—1874.  •)  C.  r.  64,  1249;  65,  111;  66,  497;  68,  1329;  75,  450; 

79,  802,  1074,  1491:  1867—1874.     Ferner  A.  eh.  ph.  (41  9,  183.  1866  und  ib.  18, 
246.  1869.  ')  C.  r.  74,  328;  76,  434;  1872—73.     A.  eh.  ph.  (4)  26,  539.  1872. 

")  C.  r.  (»,  606:  76,  486.  1866-1873.    A.  eh.  ph.  (4)  6,  160.  1865. 
")  C.  r.  68,  916  u.  1218.  1869.  ")  C.  r.  76,  45  u.  874.  1873. 

»»)  L.  A.  115,  116.  1860.  ")  J.  pr.  Ch.  104,  449.  1868. 

'»)  B.  B.  1873.  1459.  ")  Proc.  Roy.  Soc.  20,  497.  1872, 

»")  Phil.  Mag.  40,  295.  1870;  ib.  44,  223.  1872.     Proc.  Boy.  SocA" 
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Thatsachen  beahacbtet  wurdeu,  dio  für  die  Theorie  der  Losuugoo  t(hi 
Bedeutung  sind.  So  faud  sclioa  Furaday  uad  Ziz,  dass  übt^rsättigtf 
Gluubersalzlöäungeu  bei  uiedrlgen  Teiuperatureu  Krystalle  au&scheiden, 
welche  weuiger  Wasser  (7  Atome  nach  den  Bcstimmuagen  rou  Loewd) 
enthalten,  als  das  Glaubersalz  Na^SO^-l- lOU^O.  Dieselben  vermehreo 
sich  bei  weiterer  Erkaltung,  vermindern  sich  bei  der  Erwärmung,  Iran; 
verhalten  sich  wie  dio  meisten  Salze.  Dabei  bleibt  aber  immer  die 
Flüssigkeit  in  bezug  auf  Glaubersalz  übersättigt  und  erstarrt,  sowie  s» 
mit  dem  kleinsten  Teilchen  desselben  zusammenkommt.  Es  ist  die« 
ein  gutes  Beispiel  für  dort  Satz,  dass  der  Sättigungsgrad  einer  Losung 
von  dem  festen  Körper  bestimmt  wird,  mit  dem  sie  in  Berührung  ist: 
in  bezug  aufNa^SO^H-  711^0  sind  die  fiaglichen  Flüssigkeiten  gesättigt, 
in  bezug  auf  Na,S04  -\~  10H,0  übersättigt.  Loewel  hat  eine  TabeUfl 
über  diese  zwei  Sättigungsgrade  gegeben. 

Mit  den  Ki7stallen  des  gelösten  Stoffes  teilen  isomoq)he  Ktystalle 
die  Fähigkeit,  die  Übersättigung  aufzuheben.  Dabei  lässt  sich  boob- 
achten,  duss  z.  6.  in  einer  übersättigten  Lösung  von  Nickelsul£at  diettes 
sich  in  verschiedenen  Formen  imd  mit  verscliicdonem  Wassergehalte 
ausscheidet,  je  nachdem  man  vei'schiedeno  Vitriole  zur  Aufhebung  der 
Übersättigung  anwendet. 

Gerncz  hat  diese  Erscheinung  dazu  benutzt,  um  aus  den  LosuDgeo 
des  traubensauren  Natron-Ammoniaks  nach  Willkür  rechts-  odei-  linkt- 
weinsauros  Salz  auszuscheiden,  wie  früher  erwähnt  wurde  (S.  491 ), 

Alle  diese  Thatsachen  zeigen,  dass  der  Übersättigungszustand  io 
keiner  Weise  als  ein  abnormer  anzusehen  ist,  wie  es  gewöhnlich  ge- 
schieht. Die  Eigenschaften  übersättigter  Lösungen  sind  in  keiner  Weise 
scharf  von  denen  der  nicht  gesättigten  geschieden, 

Der  letzte  Umstand  ist  ein  guter  Beweis  'dafür,  dass  die  Thlt- 
sache  der  Übersättigung  erst  durch  die  Berührung  der  Lösung  mit  dem 
festen  Stoffe  gegeben  wird  und  nicht  iJi  einer  sprungweisen  Änderung 
der  Eigenschaften  der  Lösung  liegt^  Von  einzelnen  Nachweisen  der 
Kontinuität  seien  zuerst  die  Versuche  von  de  Coppet*)  erwähnt,  BW 
welchen  sich  crgiebt,  dass  die  Beeinflussung  dos  Gefrierpunktes  durch 
gelöste  Salze  im  Zustande  der  Übersättigung  sich  vollkommen  des 
Vorhalten  der  ungesättigten  Lösungen  anschliesst;  wir  können  gegen- 
wärtig diese  Thatsache  so  deuten,  dass  keine  plötzliche  Ajiderang  dtf 
Molokulargrössc  beim  Durchgang  durch  den  Sättigungspunkt  in  Ao 
Lösung  eintritt.     Femer  erfährt  die  Eigenschaft  dw  t4«'ktr i^ili.-n  T>'ii^ 


■)  Ann.  eh.  ph.  :23,  306.  Wl. 
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koit  bei  diesem  DurcbgaDg   keinerlei  unstetige  Änderang»  wie  von 

Heim  *)   in   einer   aasdrücklich  auf  diese  Frage   gerichteten  Unter- 

chung  festgostellt  wurde,  nachdem  schon  Beetz*)  und  F.  Kohlrausch') 

in  einzelnen  Fällen,  ersterer  am  Zinksutfat,  letzterer  am  Natriumsulfat 

in  solches  Verlialten  gefunden  hatten.    Das  gleiche  zeigte  sich  endlich 

in   einer  Arbeit  von  K.  Binde!*),  in  welcher  die  spezifischen  Gewichte, 

die   spezifischen  Wärmen   und    die    LösungswÜrmcu    übersättigter  Salz- 

ösungeu  untersucht  wurden. 

Es  ist  daher  auch  natürlich,  dass  die  Erscheinung  sich  nicht  auf 
einzelne  Stoffe  beschränkt;  sie  ist  im  Gegenteil  eine  allgemeine  Eigen- 
aft  aller  löslichen  Stoffe.  Doch  zeigen  sich  deutliche  Unterschiede 
in  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  dieser  Zustand  aufgehoben  wird.  Wah- 
rend es  keine  Mühe  macht,  bei  Glaubersalz,  Magnesiumsulfat,  Alaun 
u.  8,  w.  hochgradige  Übersättigung  zu  eniieleu,  widersetzen  sich  andere 
Salzo^  wie  Salpeter  und  Salmiak,  der  Erzeugung  starker  Übersättigung. 
WoTOu  das  abhängt,  ist  noch  nicht  erkannt;  im  allgemeinen  neigen 
wasserhaltige  Salze  zur  Übersättigung  im  Gegensätze  zu  den  wasserfrei 
kryBtalUsierenden,  doch  zeigen  sich  auch  Ausnahmen.  In  nnzwoifelhartem 
Znaammenhange  aber  mit  der  Fähigkeit,  übersättigte  Lösungen  zu  bil- 
den, steht  die  Fähigkeit  der  Salze,  in  grossen,  gut  ausgebildeten  Kry- 
stallen  anzuschiessen.  Während  Salpeter  und  Salmiak  nur  schwer  gute 
Krystalle  geben,  erhält  man  auch  aus  geringen  Lösungsmengen  von 
Glauber-  und  Bittorsalz  sowie  Alaun  leicht  die  schönsten  Exemplare. 
Die  Erklärung  ergiebt  sich  aus  der  Betrachtung  des  Vorganges  beim 
achson  der  Krystallo.  Die  Lösung  wird  durch  Verdunstung  und  Ab- 
kühlung übei-sättigt  und  scheidet  feste  Substanz  aus.  Kann  die  Über- 
sättigung leicht  einen  höheren  Grad  annehmen,  so  erfolgt  die  Ausschei- 
dung an  einigen  wenigen  Punkten,  und  man  erhält  grosse  Krystalle; 
tritt  dagegen  schon  bei  geringer  Übersättigung  spontane  Ausscheidung 
ein,  80  entstehen  zahlreiche  kleine  Krystalle,  zu  deren  VVat^hstum  es  an 
der  nötigen  Zeit  fehlt,  bis  die  Diffusion  wiederum  übersättigte  Lösung 
ihre  Nähe  fuhrt.  Dieselbe  Betrachtung  erklärt  den  Vorteil  einer 
möglichst  verzögerten  Abkühlung  oder  Verdunstung  zur  Erzielung  grosser 
Krystalle. 

3.  Bntstehung  der  KrystaUe.    Es  ist  unzweifelhaft,  dass  zwischen 
dem  Zustande  der  kleinsten  T.il.hen  innerhalb  der  Flüssigkeit,  in  wel- 
11   bil'"***^^"'^    innerhalb  ( 


LBT   sich  ein  Kr 


Krystalls   meist  ein 


«y  Wied 


1,  1862. 

170.  1890. 
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grösserer  Unterschied  besteht,  als  die  Yorschiedenbeit  zwischen  dem 
ifesten  und  fiüssigen  Ag^egatzustand  allein  niit  sich  bringt  Neben  der 
gcsetzmässigcn  Anordnung  der  Molekeb  zu  krystallioischeii  Ranmgittem 
finden  im  Moment  des  Festwerdens  noch  Verbiiidungsvorgänge  zvrischen 
den  Molekeln  der  gelösten  Stoffe  unter  sich  und  mit  denen  des  LÖsungs- 
mittels  zu  grösseren  Komplexen  statt,  die  vorher  in  der  Flüssigkeit 
nicht,  oder  nur  in  geringer  Menge  bestanden  hatten.  Die  Beweise  da- 
für lassen  sich  zahlreich  anführen.  Die  Lösungen  dimorpher  Stoffe 
zeigen  keinen  Unterschied,  wenn  sie  aus  den  vei^schiedeneu  Modifica- 
tionen  dargestellt  werden;  es  muss  also  durch  den  Lüsungsakt  die  be- 
sondere Anordnung,  welche  den  Unterschied  der  Gestalt  bedingte,  zer- 
stört worden  sein.  Ebenso  erhält  man  identische  Lösungen  aus  einem 
Salze,  welches  mit  verschiedenen  Mengen  Krystidlwasser  in  verschiedenen 
Formen  krystallisieren  kann,  wenn  man  aus  solchen  Lösungen  von  glei- 
chem Gehalt  an  wasserfreier  Substanz  herstellt.  Umgekehrt  lassen  sich 
aus  übersättigten  Losungen  Körper  von  verschiedener  Form  und  ver- 
schiedenem Wassergehalt  ausscheiden,  wenn  man  einen  entsprechenden 
Krystall  in  die  Flüssigkeit  bringt. 

Die  häufig  aufgeworfene  Frage,  ob  wasserhaltige  Salze  mit  ihrem 
Krystallwasser  verbunden  in  ihren  Lösungen  existieren,  ist  somit  im 
allgemeinen  verneinend  zu  beantworten.  In  der  That  haben  die  viel- 
fachen Bemühungen,  Beweise  für  von  manchen  Forschern  angenommene 
Präexistenz  der  Krystallwasserverbiudungen  in  den  Lösungen  beizubringen, 
bisher  zu  einem  einwandfreien  Ergebnis  nicht  geführt  und  können  da- 
her übergangen  werden. 

Die  erste  Bildung  der  Krystalle  lässt  sich  bei  Salzlösungen  und 
dergleichen  mikroskopisch  nicht  verfolgen,  weil  gewöhnlich  im  Gesichts- 
felde au  einer  bislang  gleichförmigen  Stelle  plötzlich  ein  Kryställchen 
erscheint,  welches  dann  weiter  wachst.  Leichter  gelangt  man  zu  einer 
Anschauung  derselben,  wenn  man  durcli  geeignete  Losungen  Nieder- 
schläge auf  dem  Objektträger  erzeugt,  Der  älteste  Versuch,  die  hier 
auftretenden  Erscheinungen  zu  einer  Theorie  der  Krystallgenese  zu  ver- 
werten, scheint  von  H.  F.  Link  *)  gemacht  zu  sein.  Die  ziemlich  rich- 
tigen Beobachtungen  dieses  Autors  wurden  getrübt  durch  soiue  Theorie 
des  festen  Aggregatzustandea,  imch  welcher  dieser  durch  eine  Wieder- 
holung und  Anhäufung  der  Anordnung,  wie  sie  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeiten  stattfindet,  bedingt  wird.  Link  fand,  dass  dio  Nieder- 
schläge zunächst  in  der  Form  flüssiger  Kügclchen  erscheinen,  die  zu- 


'J  Pogg.  4«,  25b.  ifta«. 
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LeDÜies&en  und  erst  allmählich  in  den  festen  und  gleichzeitig  kiy- 
lisierteu  Zustand  übergehen.     Er  sah  diese  Kügelcheu  als  hohl,  wie 
»eifenblasen,  an,  was  allerdings  eine  Konsequenz  seiner  Theorie  aber 
lurch  keine  Beobachtung  begründet  war. 

Ahnliche  Beobachtungen  in  typischer  Ausprägung  machte  C.  Schmidt') 

am  Asaron,  einem  indifferenten  Stoff  aus  den  Wurzeln  von  Asarum  euro- 

paeum.    V<jrsetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Stoffes  mit  Wasser, 

I,     so  erhält  man  eine  milchige  Trübung,  welche  unter  dem  Mikroskop  sich 

^bn    eine  Unzahl  von    kleineu  Tröpfchen  auflöst.      Diese  zeigen  anfangs 

"lebhafte  Bewegung,  welche  sich    allmählich  verlangsfunt ,  dann  ordnen 

•sich  je  vier  Tröpfchen  nebeneinander  an,  ihre  angrenzenden  Oberflücheu 
Verschmelzen  allmählich,  während  die  freien  Seiten  ihre  runde  Begren- 
zung in  eine  scharfkantige  verwandeln  und  so  den  primitiven  Krjstall 
Iherstelleu.  Kommen  während  dieses  Bildungsprozossos  weitere  Tröpf- 
chen mit  dem  werdenden  Krystall  in  Berührung,  so  vei-schmelzen  sie 
anit  demselben  und  erzeugen  neue  Flächen,  die  nicht  mehr  der  primi- 
tiven, vom  Prisma  und  der  basischen  Endfläche  allein  begrenzten  Form 
angehören. 
Auch  Frankenheim ')  hat  zahlreiche  Beobachtungen  über  die  Ent- 
stehung der  Krystalle  angestellt.  Im  Anschluss  an  die  oben  geschilder- 
ten Vorgänge  ist  aus  der  ausgedehnten  Abhandlung  zunächst  die  be- 
merkenswerte Thatsache  zu  erwähnen,  dass  eine  Bildung  des  Krystalles 
aus  den  Dampfen  seiner  Substanz  nur  selten  stattzufinden  scheint; 
die  Verdichtung  des  Dampfes  ergiebt  vielmehr  zunächst  meist  flüs- 
sige Tröpfchen,  welche  erst  später,  unter  Umständen  nach  langer  Zeit, 
zu  Krystallen  erstarren.  Dies  ündet  selbst  bei  Temperaturen  statt, 
welche  weit  unter  der  Erstarrungstemperatur  des  fraglichen  Stoffes 
liegen.  So  lässt  sich  Phosphor  noch  hei  0**  rm  einem  in  unmittelbarer 
Nahe  befindlichen  kahleren  Glasplättchen  in  Tropfen  vordichten  und 
ähnlich  verhält  sich  Schwefel  bei  höheren  Temperaturen,  die  aber  noch 
weit  unter  dem  Schmelzpunkte  desselben  liegen.  Diese  Tropfen  erstarren 
zuweilen  sehr  lange  nicht,  thun  es  aber  stets  sofort,  sowie  sie  mit  einem 
Stauhöhen  desselben  Stoffes  in  festem  Zustande  in  Berührung  kom- 
men; sie  befinden  sich  also  in  überkaltetom  Zustande. 

Ebenso  scheint  die  Ausscheidung  des  UnlösHchen  aus  Flüssigkeiten 
zunächst  immer  in  Tropfenform,  also  im  Zustande  einer  überkalteten 
Flüssigkeit  stattzufinden.  Frankenheim  hat  solche  Erscheinungen  na- 
mentlich bei  Fällen  der  Lösungen  von  Salzen,  wie  schwefelsaure  Thon- 

«)  L.  A.  53,  171.  1845.  *)  Pogg.  Hl^  1.  Vft60. 

OfiwMld,  Cteaie.  I.  2.  Aull.  ^ 
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erde,  schwefelsaurem  Natron  und  Manganoxydnl,  schwefelsaure  ood 
chromsaure  Magnesia,  Salmiak  u.  s.  w.  mit  Alkohol  beobachtet.  ^\hsi 
der  kohlensaure  Kalk  scheidet  sich  zunächst  bei  seiner  DarstoUimg  ia 
Form  von  Tröpfchen  aus»  die  erst  allmählich  erstarren  mid  die  cha- 
rakteristischen kleinen  Rhomboeder  bilden.  Es  mag  hier  daran  enn- 
nert  werden,  dass  in  dem  ersten  Zustande  der  kohlensaure  Kalk  in 
Wasser  löslich  ist,  im  zweiten  nicht. 

Aus  diesen  V^erhaltnissen  erklärt  sich  die  jedem  Analytiker  g«* 
läufige  Thatsache,  dass  man  Niederschläge  gleich  nach  ihrer  ßildaoi; 
meist  nicht  filtrieren  kann,  sie  müssen  küraere  oder  längere  Zeit  stehen, 
ehe  das  Filter  sie  zurückhält.  Auch  steht  hiermit  im  Zusammenhangf 
die  langsame  Ausscheidung  der  in  Wasser  nicht  völlig  unlöslichen  Nie- 
derschläge, wie  phosphorsaure  AmmoDiak-Magnesia  oder  Weinstein,  mul 
die  beschleunigende  Wirkung,  welche  der  Zusatz  einer  Spur  des  festfli 
Körpers,  verbunden  mit  lebhafter  Bewegung  der  Flüssigkeit,  auf  di*' 
Ausscheidung  hat. 

Wie  man  sieht,  führen  alle  diese  Thatsachen  auf  die  fundamcottl« 
Eracheinung  zurück,  dass  eine  überkaltete  Flüssigkeit  in  Berührung  mil 
einem  erstarrton  Anteil  nicht  besteben  kann  (S.  993),  sondern  gleicb- 
falls  erstarrt;  welches  die  besondere  Wirkung  des  festen  Köi^rs  hiw- 
bei  ist,  wurde  gleichfalls  (S.  996)  diirgelegt  Die  Wirkung  nimmt  mii 
der  Grösse  des  festen  Körpers  etwas  zu:  es  ist  schon  sehr  lange  bekannt 
dass  ein  krystallinisches  Pulver  unter  einer  gesättigten  Lösung  desselhen 
Stoßes  sich  allmählich  in  grössere  Krystalle  verwandelt    ( Vgl  S.  939.) 

4.  Die  Kryatalliten.  Zwischen  den  gestaltlosen  Tröpfchen,  <Ji' 
sich  im  ersten  Moment  der  Ausscheidung  bilden,  und  den  fertigen 
Krystallen  existieren  noch  maunigfaltige  Zwischenstufen,  die  H.  Vup4- 
saug')  mit  dem  Namen  Krystalliten  belegt  und  stufenweise  al»  Glo- 
buliten,  Margariten  und  Longuliten  unterschieden  hat.  Dadurch»  *kuB 
man  eine  Lösung  von  Schwof<?lkohlenstoff  mit  einer  solchen  von  Kanads- 
bulsam  vermischt  utid  diis  Lösungsmittel  verdunsten  lässt,  erhält  totf 
zunächst  runde,  isotrope  Tröpfchen,  die  Glohuliten.    Ist  in  'V  '/^il- 

punkt  der  Kanadubalsam  schon  erstarrt,  so  bleiben  die  Au-  :*m 

in  diesem  Zustande;  der  Schwefelkohlenstoff  vei-fliegt  vollständig  usA 
der  Schwefel  hinterbleibt  fest  aber  amorph.  Gestattet  da«  Liwiftgv 
mittel  dagegen  noch  Bewegungen,  so  sieht  man  die  tilobuliten  zu  pört- 
schnurförmigen  Gebilden,  den  Margariten,  zu»immentreton,  wolche  m 
weiterer  Entwickelung  nadel-  oder  spitz  kegulförmigü  Ovbilde,  Limgulj* 
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ttto,  eneagen,  an  denen  nur  eine  Art  Querteiluug  die  Entstehung  ans 

den  Globuliien  venüt. 

Ist  das  Mittel  auch  nach  der  Bildung  der  Margariten  noch  flüssig, 
es  geht,  gewöhnlich  von  wenigen  Punkten  aus,  die  wirkliche  Krystalli- 
aation  vor  sich,  indem  die  Tröpfchen  einzeln  oder  nach  erfolgter  Zu- 
sammenl^ung  mehrerer  sich  in  wohlgeformte  Krystalle  verwandeln, 
welche  sich  meist  regelmässig  und  mit  parallelen  Axen  an  einander 
lagern. 

Ich  kann  auf  die  ausgedehnten  Anwendtmgen  dieser  Beobachtungen, 
welche  der  Autor  auf  Schlacken  und  Gesteine  macht,  nicht  eingehen. 
Auch  die  Theorie  der  Krystallbildung  aus  Globuliten,  die  trotz  ihrer 
isotropen  Beschaffenheit  doch  mit  „Erystallisationskraft"  in  polarer  Ver- 
teilung ausgestattet  sein  sollen,  kann  ich  um  so  weniger  ausfuhrlich 
darstellen,  als  sie  sehr  unwahrscheinlich  und  mit  Erfolg  von  0.  Lehmann^) 
bestritten  worden  ist 

5.  Bntwiokelung  der  Krystalle.  Das  Wachstum  einmal  ausge- 
schiedener Krystalle  in  ihren  Lösungen  findet  auf  Grund  der  schon 
wiederholt  erwähnten  Eigenschaft  statt,  dass  der  Zustand  der  Überkal- 
tnng  oder  Übersättigung  durch  die  Gegenwart  eines  entsprechenden 
Krystalles  unter  Ausscheidung  fester  Substanz  aufgehoben  vnrd.  Gerät 
also  eine  Schmelze  oder  eine  Lösung  in  diesen  Zustand,  so  wird  der 
Kiystall  zunächst  aus  seiner  Umgebung  feste  Substanz  auf  sich  nieder- 
schlagen und  dieselbe  dadurch  erwärmen  resp.  verdünnen.  Durch 
Wärmeleitung  oder  Diffusion  wird  die  Übersättigung  immer  wieder  her- 
gestellt, durch  den  Krystall  dagegen  immer  wieder  aufgehoben.  Die 
hier  auftretenden  Erscheinungen  sind  von  0.  Lehmann  ausführlich  ge- 
schildert und  zum  Teil  erklärt  werden');  ich  muss  wegen  weiterer  Ein- 
zelheiten auf  die  Abhandlungen  dieses  Autors  verweisen. 

Die  verschiedenen  Flächen  eines  Krystalles  wachsen  nicht  mit 
gleicher  Schnelligkeit.  Namentlich  haben  Beimengungen  aller  Art,  die 
in  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Ausscheidung  stattfindet,  der  Mut- 
terlauge, enthalten  sind,  den  allergrössten,  in  seiner  Gesetzmässigkeit 
aber  noch  gänzlich  unbekannten  Einfluss  auf  die  relative  Ausdehnung 
der  einzelnen  Krystallfiächen  und  das  Auftreten  neuer  Formen.  So  kry- 
stalHsiert  Chlomatrium  gewöhnlich  in  Würfeln,  bei  Gegenwart  von  Ätz- 
natron, Harnstoff,  Kleesalz  u.  s.  w.  in  Oktaedern.  Betragen  die  Bei- 
mengungen wenig,  so  erhält  man  Kombinationen  beider.  So  ist  ferner 
schon  oben  mitgeteilt  worden,  dass  beim  traubensauren  Ammoniak  die 

*)  Ztschr.  f.  Kryst.  1,  463.  1877.  «)  Zlachi.  1.  Kt^%V.  \,  ^Si^,  \«V\. 
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hemiedrisclien  FlÄclien  nicht  aus  reiner  Lösung,  wohl  aber  aus  c 
durch  (lio  Zorsctzungspiodukte  verunreiuigteu  zu  erhalten  siad.  Zahl- 
reiche andere  Beispiele  teilt  Frankenheim  (a.  a.  O.  S.  57)  mit,  wie  demr 
über  diese  Dinge  namentlich  früher  viel  ex])enmGDtiert  worden  ist,  ohne 
dass  sich  greifbare  Resultate  ergeben  haben. 

Mit  besonderer  Geschwindigkeit  wächst  ein  KrystaJl  in  seiner  Mut- 
terlauge an  verletzten  Stellen.  Die  hier  auftretenden  ErscheiDUDgefl 
sind  von  Tastcur^)  sehr  anschaulich  geschildert  worden;  sie  erinoem 
lebhaft  an  die  Reproduktion  verletzter  Teile  im  lebenden  Organismu«. 
„Wenn  ein  Krystall  an  irgend  einem  seiner  Teile  abgebrochen  und  dann 
wieder  in  seine  Mutterlauge  gelegt  worden,  zeigte  sich,  während  er  sich 
durch  Ablagerung  krystaUiuischer  Teilchen  in  allen  Richtungen  ver- 
grösserte,  eine  sehr  lebhafte  Arbeit  an  dem  abgebrochenen  oder  ent- 
stellten Teile,  so  dass  er  in  einigen  Stunden  nicht  nur  der  Regel- 
miissigkeit  der  gemeinen  Arbeit,  sondern  auch  der  Wiederherstellung 
der  Regclmässigkeit  an  dem  verletzten  Teil  genügte.  Es  hält  oft  sogar 
sckwer,  sein  Erstaunen  zu  unterdrücken,  wenn  man  den  Kiystoll  kxu^e 
Zeit  hernach  untersucht  und  ihn  mit  seinem  gewöhnlichen  Aussehen 
wiederfindet,  ungeachtet  man  ihu  bisweilen  ganz  ausserordentlich  ent- 
stellt hatte." 

Die  Erklärung  dieser  auf  den  ersten  Anblick  sehr  überraschenden 
Erscheirmngen  liegt  in  der  Oberdächenenergie  der  Kiystalle.  (VergL 
S.  9ä9.) 

6.  Einfluss  des  Druoks  auf  die  Löeliohkeit.  Favre  hatte  aag&- 
geben,  dass  der  Druck  nur  insofern  die  Löslichkett  beeinflusse,  als  er 
eine  Temperaturerhöhung  bewirke.  Im  Gegensatz  dazu  stellte  K.  Mol* 
ler*)  fest,  dass  ein  solcher  Einfluss  unabhängig  von  Temperaturände- 
rungon  besteht,  welcher  bald  die  Löslichkeit  vermehrt,  bald  sie  ver« 
mindert.  Aus  seinen  Versuchsdaten  gebe  ich  die  nachstehende  Über- 
sicht, in  welcher  M  die  in  100  Teilen  Wasser  gelöste  Salzmeuge,  p  den 
Druck  und  t  die  Temperatur  bedeuten: 


Cblornatriun 
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— 

35-87 

— 

— 

— 

1)  C.  rend.  4S,  795.  185G.        Vogg.  100,  161.  1856.        Ältere  Beob«chtuagen 

!ehe  Pogg.  109,  529.  I8ti0,  wonach,  schon  1848  Jordan  derartige  Beobachtungen 

gemAcht  hat.  ')  Pogg.  lU,  aSÄ.  \%\ca. 
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Nfttrium-sulfat  KAÜumsutfat 

t:      ()•            lö»  0»          15"  5  16"2 

p=    1         4-60         12-76  p=-    1         7. 31         1019  10-32 

ÜO        4-74         11. 88  20        768        1043  lO-M 

30  .       —          1177  30        769           —              - 
40          -          11.53 

Wkhrend  beim  Chlornatrium  und  Kaliumsulfat  die  Löslichkeit  mit  dorn 
Druck  zunimmt,  vermindert  sie  sich  beim  Natrinmsulfat  durch  stei- 
gcndeu  Druck.  Ausserdem  ist  beim  Chloniatrium  zu  bemerken,  dass 
der  Einfiuss  des  Druckes  um  so  geringer  wird,  je  höhor  die  Temporär 
tur  ist 

Ahnlich  sind  die  Resultate,  welche  Sorby  *)  erhielt;  ein  Fortschritt 
zeigt  sich  aber  insofern,  als  er  die  Zu-  rcsp.  Abnahme  der  Löslichkeit 
bei  steigendem  Druck  mit  den  Vulumänderungcn  in  Xusammcnhang 
brachte,  welche  bei  der  Ausscheidung  der  Salze  aus  ihren  Lösungen 
stattfinden.  Ist  die  Auflösung  des  Salzes  von  Ausdehnung  begleitet, 
wie  beim  Salmiak,  also  die  Ausscheidung  mit  Kontruktion  verbunden, 
80  nimmt  die  Löslichkeit  ab,  wenn  das  Volum  durch  äusseren  Druck 
Termindert  wird;  findet  dagegen,  wie  in  den  meisten  Fällen,  bei  der 
Auflösung  eine  Kontraktion,*  bei  der  Ausscheidung  also  eine  Ausdehnung 

tt,  so  nimmt  mit  wachsendem  Druck  die  Löslichkeit  zu.  Sorhy  be- 
stätigt diese   Sätze  einerseits  an   Chlorammonium,  von  welchem  eine 

i  20*"  gesättigte  Lösung  bei  164  Atmosphären  Di-uck  1-045  Prozent 
des  gelösten  Salzes  verlor,  andererseits  an  Chlornatrium,  Kupfersulfut 
und  anderen  Salzen,  welche  nachstehende  Resultate  ergaben: 


UAu 

ste 
^be 


ft 

b 

e 
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Chlornatrium 

13.57 

97 

0-407 

0-419 

Knpfersulfftt 

4-83 

60 

1-910 

3  183 

Ferridcyankaliiim 

2  51 

86 

Ü.288 

0  335 

KflJiumsiilfat 

31. 21 

63 

1-840 

2-914 

Ferrocyaukalium 

8-90 

66 

1-640 

2-845 

^P  Die  Spalten  bedeuten  der  Reihe  nach  a  die  Ausdehnung,  welche 
die  Salze  beim  Auskrjstallisiercn  aus  einer  gesättigten  Lösung  zeigen, 
das  Volum  des  krptallisierten  Salzes  =  100  gesetzt;  b  den  Druck  in 

»Atmosphären;  c  die  prozentischo  Zunahme  (ursprünglich  gelöstes  Salz 
=  100)  der  Löslichkeit  bei  diesem  Druck;  d  die  entsprechende  Zu- 
nahme für  den  Druck  von  100  Atmosphären.  Sorby  berechnet  eine  wei- 
tere Spalte,  die  mechanische  Kraft  ausdrückend,  welche  beim  Auskry- 


^1         ^)  Proc.  Roy.  Soc.  12,  538.  1863  cit  auH  J&hretsber.  W^,  ^.  ^H 
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atallisicrcn  von  oin  Prozent  Salz  frei  wird;  da  mir  abor  die  Abicit 
dieser  Grösse  aus  dem  Rcfenit  nicht  klar  ist,  so  verzichte  ich  auf  d( 
Wiedergabe. 

Im  allgomeineu  ist  nach  Sorby  die  Ändcrting  der  Löslichkoit 
Druck  der  Volumänderung  bei  der  Ausscheidung  und  dorn  Druck  di 
dorn  r^iechanischen  Äquivalent  der  KrystallkrafV*  umgekehrt  proportü 

PC 

so  dass  die  gelöste  Salzmeuge  ^  S  +  —  gesetzt  wird,  wo  p  der 

m 

c  die  Voluinänderuiig    bei   der  Ausscheidung   des  Salzes    und  m 
Funktion   des    mechanischen    Äquivalents    der   Krystallkraft    ist. 
Priilung  dieser  Formol  steht  noch  aus;  mit  den   oben   referierUju 
Stimmungen  Möllers  scheint  sie  in  bezug  auf  den  Einfluss  des 
nicht  zu  stimmen,  indessen  müssen  die  Versuche  noch  weit  zuverlässiger 
in  bezug  auf  die  numerischen  Daten  sein,  bevor  so  feine  Unterschieds 
sicher  festgestellt  werden  können.  —  Auch  stimmt  die  von  Slöller  be- 
obachtete  Löslichkeitsabnahmo    beim 
Regel   überoin,   da   dieses   Salz   sich 
Wasser  löst. 

7.  Untersuchungen  von  Braun, 
von  F.Braun*)  in  allgemeiner  Weise  unter  strcngei*  Anwendung  d^^r  mt- 
chanischen  Wäimetheorie  bohandolt  worden.  Indem  ich  wogen  der  Ab- 
leitung der  Gleichungen,  welche  au  dieser  Stelle  nicht  vollständig  ge- 
geben werden  kann,  auf  die  Abhandlung  verweise,  will  ich  nur  dn* 
hauptsächlichsten  Ergebnisse  hier  anfuhren.  Zunächst  besteht  folgeoda 
Beziehung: 

Hierin  bedeutet  r  die  Zunahme  der  Löslichkeit,  welche  durch  die  Druck- 
zunähme  Eius  bedingt  wird,  X  die  Lösungswärme,  p  den  Druck,  rf  die 
Volumänderung,  welche  durch  den  Übergang  der  Massenoinheit  Sah. 
deren  Volum  ff>  ist,  in  den  gelösten  Zustand  heivorgebracht  wird,  T  dk 
absolute  Temperatur  und  tj  die  Zunahme  der  Löslichkeit  durch  di^ 
Temperatui-steigorung  Eins.  Die  Vorgänge  sollen  alle  in  der  nahen 
oder  ganz  gesättigten  Losung  stattfinden.  Die  Grössen  sind  all'»  i» 
absoluten  Einheiten  zu  messen. 

Aus  der  Gleichung  folgt,  dass  nicht  einfach  Salze,  welche  sich  oiiur 
Kontraktion  in  ihrer  fast  gesättigten  Ijösung  lösen,  stets  durch  Drwk- 
zunabme  löslicher  werden,   und   umgekehrt,  sondern,  daas  das 


Natrinmsulfat    nicht    mit  Sorbyi 
gleichfalls   unter  Kontraktion  in 

In  Qcuoror  Zeit  ist  das  Problem 


>}  Wicd.  äOf  250.  1887.    Auszug  ZUcbr 
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der  Lö6]i<dikeit8änderang  zudem  noch  von  dem  der  Lösungswärme, 
gleichfalls  in  der  nahezu  gesättigten  Lösung,  abhängt.  Allerdings 
trifft  der  obenerwähnte  Fall  meist  zu,  da  die  meisten  Salze  sich  unter 
Wärmererbraach  lösen. 

Für  Salmiak  sind  z.  B.  die  Konstanten  X  =  —  34-4  cal.*),  g>  = 
0-6525,  j?  =  0-0026,  T  =  273,  r  =  0.356.  Misst  man  die  Drucke  in 
Atmosphären,  so  folgt  t'=  —  0000125.  Es  muss  also  die  Löslirhkeit 
mit  gesteigertem  Druck  abnehmen,  für  100  Atmosphären  um  1-25  Pro- 
zent. Der  Versuch,  welcher  zur  Vermeidung  von  Tomperaturänderungen 
unter  einer  Verpackung  von  Schnee  ausgeführt  wurde,  ergab  eine  un- 
zweideutige Ausscheidung  von  Salmiakkrystalleu.  Eine  quantitative 
Messung  konnte  nicht  ausgeführt  werden,  da  kein  Hilfsmittel  zur  Be- 
stimmung des  Druckes  vorhanden  war. 

Für  Chlomatrium  sind  die  Konstanten  X=  —  2  caL,  9)  =  0-4615, 
jy==0-000222,  T  =  273,  1»  =  — 0.1770.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass 
wenn  X,  ti  und  q>  als  konstant  angesehen  werden,  £'  bis  zu  500  Atmo- 
sphären nahezu  konstant  gleich  0-000061  ist,  darüber  hinaus  aber  ab- 
ninunt,  mn  bei  1530  Atmosphären  das  Zeichen  zu  wechseln  und  negativ 
zu  werden.  Audi  wurden  beim  Versuch,  der  eine  Zunahme  der  Lös- 
lichkeit erkennen  liess,  einige  Erscheinungen  beobachtet,  die  auf  eine 
Abnahme  derselben  bei  sehr  hohen  Drucken  hindeuteten. 

Ebenso  wurde  eine  qualitative  Übereinstimmung  zwischen  Messung 
und  Rechnung  beim  Alaun  und  Glaubersalz,  welche  gleichfalls  beide 
positives  £  haben,  nachgewiesen. 

Die  weiteren  Schlüsse,  zu  welchen  Braun  gelangt,  mögen  in  seiner 
Abhandlung  nachgesehen  werden. 

8.  SinflusB  4er  Temperatur  auf  die  IidsUchkeit.  Die  Kenntnis 
der  Thatsache,  dass  die  Löslichkeit  fester  Stoffe  in  Flüssigkeiten  von 
der  Temperatur  in  hohem  Masse  abhängig  ist,  reicht  so  weit  zurück, 
dass  ihr  Entdecker  sich  schwerlich  wird  feststellen  lassen.  Eine  wissen- 
schaftliche Untersuchung  dieses  Einflusses  indet  sich  indessen  erst  1819 
in  einer  Abhandlung  von  Gay-Lussac')  ausgeführt,  aus  deren  allge- 
meinen Resultaten  in  bezug  auf  Sättigung  und  Homogenität  bereits 
oben  einiges  mitgeteilt  worden  ist.  Was  die  Frage  über  den  Einfluss 
der  Temperatur  anlangt,  so  verzichtet  Gay-Lussac  auf  dessen  mathe- 
matischen Ausdruck  und  begnügt  sich  mit  einer  graphischen  Darstel- 
lung, in  welcher  die  Temperaturen  als  Abscissen,  die  von  100  Teilen 

^)  Zar  Reduktion  auf  absolute  Einheiten  mit  41-6x10*  zu  multiplizieren. 
»)  Ann.  chim.  phys.  11,  296.  1819. 
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Wasser  gelösten  Salzioeogii 
iils  Ordinate«  einer  K 
funktionieren.  Aus  der  D 
^a  Stellung  ergebt  sich,  dus 
allgemeinen  die  LÖslichkt-iU- 
kurven  als  gekrümmte,  gi'pni 
die  Abscissenaxe  konvex«  Lt- 
nien  auftreten;  ob  ist  dsnoi 
zu  scblicssea,  dass  die  LÖ** 
lichkeit  im  allgemeinen  schnel- 
ler wächst,  als  die  Temi>era- 
tur.  Einige  der  untersadila 
Sake  geben  einen  nahczn  §^ 
i*adlinigen  Verlauf  der  Lo»- 
lichkeitskurvo,  wie  Chlorka- 
lium, Chlorbaryum,  Kiilium* 
und  Magnestumsuliat 

Die  Löslichkeit  des  Nt- 
triumsulfats  zeigt  ein  gnx 
abnormes  Verhalten ,  inden 
^  sie  bis  33*^  wie  gewöhnlich iih 
steigt,  dort  aber  umkehrt  ood 
bis  103<*17.  dem  Siexiepunki 
der  gesättigten  Lösung,  ab- 
nimmt 

Die  zweite  Abhandli 
welche  Gay-Lussac  am  Schli 
seiner  ersten  anzeigte,  ist 
erschienen,  und  dieganzeFnge 
ruhte  längere  Zeit.  Im  Jahr» 
1843  nahm  Poggiale  die 
stimmxuigen  der  Löslichk 
wieder  auf*)  und  gab  für 
Salze  die  Zahlen  von  10 
10  Grad;  irgend  welche 
gemeineren  Ergebnisse  ksKo 
sich  daraus  nicht  zieT 
selbe  gilt  für  a 


ab- 
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so 


60 


yji* 


io 


mnngen  vcm  Alluard^)  über  7  weitere  Salze.    In  ausgedehnter  Weise 
UBtersncbte  dann  Molder  dasselbe  Problem,  über  welches  er  eine  Mono- 
gnqphie*)  publizierte.  Auch  von 
Kremers  besitzen  wir  zahlreiche 
Bestimmungen^),  sowie  verein- 
zelte Ton  Terschiedenen  Auto- 
reu.  Um  ein  Bild  der  vorhan- 
denen Verhältnisse   zu  geben, 
ist  beistehend  (Fig.  161—164) 
die   Löslichkeit    einer   Anzahl 
Salze  nach  den  Messungen  von 
Molder  in  der  von  Gay-Lussac 
eingeführten  graphischen  Dar-     %d 
Stellung  verzeichnet 

9.  Weitere  XTntersucli- 
angexL  In  neuerer  Zeit  ist, 
nachdem  die  Frage  längere 
Zeit  geruht  hatte,  wieder  eine 
grössere  Zahl  von  Untersuch- 
ungen über  den  Einfluss  der 
Temperatur  auf  die  Löslichkeit 
ausgeführt  worden.  Noch  im 
Rahmen  der  Arbeit  von  Gay- 
Lussac,  nur  mit  verfeinerten 
Hü&mitteln  für  die  Konstant- 
haltung  der  Temperatur,  ist 
eine  Untersuchimg  von  L.  G. 
de  Coppet*)  ausgeführt  wor- 
den, welche  sich  auf  die  Chlo- 
ride, Bromide  und  Jodide  des 
Kaliums  und  Natriums  beziehen. 
Die  Gesamtheit  seiner  Ergeb- 
nisse ist  in  der  auf  S.  1050  fol- 
genden Fig.  165  verzeichnet;  als 
bemerkenswert  verdient  hervor- 


Fig.  163  Chloride. 
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Fig.  164. 


')  C.  read.  59,  500.  1864.        ^)  Bijdragea  tot  de  geschiedeniB  van  het  schei- 
kundig  geboonden  water,  Rotterdam  1864. 

•)  Pogg.  W,  1.  1856,  ib.  99,  25.  1856  u.  ff. 
*)  A.  eh.  ph.  ^5)  aO,  411.  1883. 
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gehoben  zu  werden,  dass  die  Löslichkeit  aller  6  Stoffe  im  wasserfreien 
Zustande  durch  gerade  Linien  wiedergegeben  wird.  Die  getrennten  Ab- 
teile  beim  Brom-  und  Jodnatrium  gehören  dem  Salze  mit  zwei  AtomeD 
KiystaUwasser  an.  Zwischen  15^  und  45**  kann  man  nach  Beheben 
aus  Bromnatriumlösungen  wasserfreies  oder  wasserhaltiges  Salz  kiystal- 
lisiereu  lassen,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  im  festen  Zustande 
zugegen  ist. 


ue 


too 


i20~ 


i/#       dM 


Fig.  165. 


W.  Tilden  und  A.  Shenstone')  haben  sich  die  Aufgabe  gestellt,  die 
Löslichkeitskurven  möglichst  weit  über  100®  hinaus  zu  verfolgen.  Mit 
Hilfe  einer  eigentümlich  eingerichteten  Röhre  von  starkem  versilbertem 
Kanonenmetall  gelang  es  ihnen,  bis  zu  Temperaturen  von  230*^  auf- 
zusteigen. Sie  erhielten  so  bei  Natriumsulfat  ein  Minimum  der  LösUch- 
keit,  bei  120^  und  darüber  hinaus  wieder  ein  langsames  Ansteigen  der- 
selben, welches  von  41-95  »/q  bei  120«  bis  46-40  bei  230 *>  ging.  Die 
Löslichkeit  des  Calciumsuliats  nahm  schnell  mit  steigender  Temperatur 


>)  Phil.  traoB.  18&4,  ^. 
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,  und  schien  bei  240  ein  Minimnm  zu  erreichen;  eine  Vermehrung 
'  Löslichkeit  bei  noch  höheren  Temperaturen  konnte  nicht  festgeettllt 
rden,  wenn  die  Yerüasser  sie  auch  für  wahrscheinlich  halten. 
Die  Löslichkeit  des  Kaliumsulfats  setzt  sich  nahezu  geradlinig  bis 

170^  fort  und  zeigt  nichts  besonderes.  Ghlornatrium  zeigt  eine 
ras  beschleunigte  Löslichkeit  zwischen  120®  und  180®.  Chlor-,  Brom* 
1  Jodkalinm   bilden  sämtlich  eine  geradlinige   LÖsÜchkeitskurre  bis 

Temperaturen  von  180®. 


tM 


flO 


iOQ 


'a'SO* 


Ca  SO» 


Fig.  166. 


Ein  Teil  der  von  Tilden  und  Shenstonc  erhaltenen  Resultate  ist 
Fig.  166  graphisch  dargestellt.  Die  Ordinaten  für  Calciumsulfat  sind 
'ch  100  zu  dividieren,  die  für  Silbomitrat  mit  10  zu  multiplizieren. 

Bei  dem  Vergleich  ihrer  Ergebnisse  mit  anderen  Eigenschaften  der 
zo  kommen  die  Verfasser  zum  Schluss,  dass  zwar  nicht  die  Löslich- 
t  selbst,  wohl  aber  die  Zunahme  der  Löslichkeit  dieselbe  Reihe 
hält,  wie  die  Schmelzpunkte. 
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In  einer  anderen  Weise  hat  M.  fitard  das  Problem  der  Löslichkeit 
angegrifiPen.  Indem  er')  die  ,JjÖ8!ichkeit**  nicht,  wie  bis  dahin  übhch 
war,  in  Gewichtsteilen  Salz  auf  100  Gowichtstoile  Wasser  ansdräckte, 
simdeni  den  Salzgehalt  auf  100  Teile  der  Lösung  bezog,  erhielt  er 
anders  gestaltete  Löslichkeitskurven,  von  denen  er  angiebt,  dafis  sie 
entweder  Gerade  sind,  oder  sich  aus  mehreren  Geraden,  die  durch  ein 
kurzes  gekrümmtes  Stück  ineinander  übergehen,  znsnmmenRetzen.  Seine 
Untersuchungen  bezogen  sich  zunächst  auf  die  Halogenidc  der  Tcrschie- 
denen  Metalle;  an  den  Kurven  der  analogen  Verbindungen  verwandter 
Stoffe  fand  er  viele  Ähnlichkeit, 


In  der  Folge  dehnte  er  seine  Untersuchungen,  die  er  innerhalb 
sehr  weiter  Temperaturgrenzen  durchführte,  auf  die  Sulfat«  aus,  und 
fand  zunächst  am  Kupfersulfat*),  dass  dessen  Löslichkeitskurve  aus  drei 
Geraden  besteht,  welche  bei  55*"  und  105**  zusammentreffen.  Oberhalb 
105'*  ändert  sich  das  mit  der  Lösung  in  Berührung  stehende  Salz,  in- 
dem es  W"asser  verliert;  es  hat  dann  die  Zusammensetzung  CuS0*-3H'0. 
Die  Löslichkeitskurve  dieses  Salzes  wurde  bis  190^  verfolgt;  sie  war 
geradlinig  und  mit  steigender  Temperatur  absteigend,  der  Formol 
1  =  45 -0  —  0-0293 1  (bezogen  auf  waseorfroies  Salz)  entsprechend.  Bald') 


>)  C.  r.  98,  993;  1276,  1432.  1884. 

')  C.  r.  104,  1614.  lÄÄl.  *^  Vi.  I.  Vöfe^^^W^.  wiÄ  ^40.  188S. 
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ergab  sich,  dass  dies  Verhalten  ein  sehr  allgemeiues  ist.  Die  unter- 
suchton Sulfate  mit  Ausnahme  des  Kaliumsulfats  und  der  Analogen 
eigen  eine  von  einem  boatimmteii  Punkt  abnehmende  Löslichkeit.  Die 
"beistehende  Figur  1Ö7  Üisst  dies  Verhalten  an  einer  Anzahl  von  Salzen 
erkennen. 

Auch  auf  die  Frage  der  Beziehung  zwischen  Löslichkeit  und 
Schmelzpunkt*)  ist  Etard  eingegangen.  Bei  der  Untersuchung  einiger 
Nitrate  ergab  sich,  wie  schon  Tilden  und  Shcnstone  gefunden  hatten, 
eine  zunehmende  LösUchkeit  mit  der  Temperatur,  welche  schliesslich 
auf  eine  vollkommene  Mischbarkeit  von  Wasser  und  geschmolzenem 
Salz  hinwies.  Auch  hier  verliefen  die  letzten  Teile  der  Löslichkeits- 
en  in  der  von  Etard  gewählten  Darstellung  wesentlich  geradlinig. 
Ausser  den  eben  erwähnten  Arbeiten  sind  noch  andere  über  das 
slichkeitsproblem  ausgeführt  worden;  von  denselben  sollen  nur  noch 
die  von  Lieben  veranlassten  umfassenden  Bestimmungen  an  Salzen  or- 
ganischer Säuron  erwähnt  werden*).  Allgemeine  Beziehungen  haben 
flieh  aus  diesen  Arbeiten  nicht  ergeben. 

10.  Allgemeine  Formulierungen.  Will  man  den  Einfluss  der  Tem- 
peratur auf  die  Löslichkeit  in  algebraischer  Form  darstellen,  so  bietet 
sich  zunächst  die  gewöhnliche  Interpolationsgleichung  l  =  a-)-bt-|- et* 
-j- dt^-}- ....  dar,  welche  bis  zu  jedem  beliebigen  Grade  der  Annähe- 
rung gebracht  werden  kann;  über  die  Natur  der  Erscheinung  sagt  sie 
nichts  aus.  In  Fällen,  wo  die  Löslichkeitskurve  sich  aus  mehi-eren 
Stücken  zusammensetzt,  ist  eine  entsprechende  Anzahl  von  Gleichungen 
zu  entwickeln.  Einen  allgemeinen  Ausdi-uck  für  die  Beziehung  zwischen 
Temperatur  und  lüslichkeit  suchte  Nordenskjöld^)  zu  schaifon.  Da  die 
Löslichkeit  bei  steigender  Temperatur  im  allgemeiTiun  schneller  zunimmt. 
als  die  letztere,  so  nimmt  der  Autor  an,  dass  die  Zunahme  der  bereits 
gelösten  Salzmenge  S  proportional  sei.  Dadurch  wird  dS  =  Sbdt, 
wo  t  die  Temperatur  und  b  eine  Konstante  ist,  und  durch  Integration 
erhält  man  logS=ra-|-bt  Es  zeigt  sich  nun,  dass  ein  deraitiger  Aus- 
druck die  Löslichkeit  zwar  annähernd,  aber  nicht  ganz  genau  wieder- 
giebt;  ilihi-t  man  noch  eine  weitere  Konstante  ein,  so  hat  man  logS  = 
a+ht-l-ct",  eine  Formel,  durch  welche  die  Versuche  sich  vollständig 
exakt  darstellen  lassen.     Ich  gebe  von  den  Tabellen  folgende  wieder, 


I 


»)  C.  r  103,  176.    1889. 

•)  Raupcnatraach,  Wien.  MonaUb.  C,  5G3.  1885;  Micxynsld,  ib.  7,  255.  1886; 
SedUUki  ib.  8,  662.  1887;  Keppich  ib.  9,  589.  1888. 
')  Pogg   XS^  309.  1869. 
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t 

ber. 

0-0 

0-730 

13-9 

0827 

44-65 

1-087 

60-60 

1-255 

99-9 

1.773 

19-7 

21U 

Fürd 

ie  Übrigen 

KNO« 

BaN,0(, 

KCIO. 

KjCrO^ 

NaCI 

KCl 

NH.Cl 

BaCI« 

EftHumsalfAt 

11061-^0-8117» 

-0-SM5«" 

ber 

beob. 

ü-078 

0-078 

'}            0103 

0103 

U.125 

0.128 

0-160 

U-ltiü 

0-201 

0203 

0-289 

0-289 

um  die  thatsachlich  meist  ?ortrefifliche  Übereinstimmung  zur  Ansrliaining 
zu  bringon;   die  Salzmengeu  sii»d  auf  Wasser  =1    bezogen,  die  Ten* 

t 

peraturen  alle  durch  100  dividiert,  so  doss  ^  =  yrr^  tn  setzen  ist. 

Nfttriuronitrat 
Log  S  —  -  01364  +  0-S892  />  —  04)030  *'  Log  S  =  — 

beob.  t 

0730  0-0 

0-816  15-65 

1105  28-1 

1255  47.0 

1-736  70-2 

2114  98-0 

Für  die  übrigen  von  Nordenskjüld  berechneten  Salze  siud  die  Formeb: 

Lg  S  «  -  0-8755  4-  0-2003  d  -  0-7717  ** 

—  1-2793 -r  1-2496  d  —  0-4307  fr« 

—  1.4776-1-  1-7834*  — 0. 5555  ft' 
-0-2219  +  01741  *  — 00443  if' 

—  04484  -f  00105*  +  00319  »" 

—  0-5345  -1-0.3790  9  —  00900  Ö» 

—  0.5272-1-0.5403*  — 0- 1732»* 
-0-5084  +0-3413*— 0. 0658*« 

Es  liegt  die  Frage  nahe,  wie  weit  man  die  Einführung  der  willkürlichen, 
vom  Gefrierpunkt  des  Wassers  gezählten  Teniperatur  in  dio  Formel  recht- 
fertigen kann,  und  man  muss  in  der  That  zugt'beii,  dass  dadurch  «lie 
allgemeine  Bedeutung  der  Formel  mit  3  Konstanten  geschädigt  worden 
ist.  Doch  lässt  sich  abschen,  dass  etwa  die  Zählung  von  einem  anderen 
Ausgangspunkt  ab  od(^r  der  Krsatz  durch  log  S  =  a -|- ^ (t -|- /l),  wo  ä 
der  neuo  Ausgangspunkt  ist,  für  die  einfachere  Formel  nicht  andere 
Resultate  gebru  wird,  da  sie  sich  auf  die  frühere  Form  reduzieren  lasst: 
logS  =  (rt -|- /^J) -f /?t.  Somit  bleibt  dem  dreiglieilrigen  Ausdruck  von 
Nordonskjöld  nur  dio  Bedeutung  einer  empirischen  Iiiterpiilationsforrocl 

11.  Theorie  der  liöslichkeitfikurvon.  Sucht  man  sich  Rechenschaft 
von  den  Ui-sacheu  zu  geben,  welche  sich  bei  dem  Einduss  der  Tem- 
peratur auf  die  Löslichkcit  bethätigen  können,  so  wird  man  auf  die 
Analogie  dieser  Erscheinung  mit  dem  Dampfdruck  der  Flüssigkeiten 
geführt.  Ebensowenig,  wie  es  bisher  gelungen  ist,  den  rationalen  Auf- 
druck für  die  Abhängigkeit  des  I)am])fdrucke8  von  der  Temperatur  ra 
finden,  hat  sich  ein  solcher  für  den  analogen  Vorgang  der  Lösung 
&)deii  lassen.     Einige  Bex\e\\u\\^^\v  «^\^Q\si^\v\«x%v\  Charakters  lassen  sieb 
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indessen  ans  dieser  durch  die  Vorstellung  der  „Lösnngstension**  von 
Kernst  veranschaalichten  Analogie  ableiten.  Die  bereits  mehrfach  be- 
nutzte Dampfdruckformel 

dT  —  Tv 

wo  p  der  Druck,  T  die  absolute  Temperatur,  q  die  Dampf  wärme  und 
T  die  Volumzunahme  beim  Übergang  in  den  Dampfzustand  ist,  wäre  auf 
Losungen  mit  der  Umdeutuug  anzuwenden,  dass  für  den  Druck  p  der 
osmotische  Druck,  oder  die  demselben  annähernd  proportionale  Kour 
zentration  und  für  q  die  Lösungswärme  zu  setzen  wäre.  Als  Volum  v 
ist  das  Volum  der  Lösung  anzusetzen. 

Aus  der  Formel  geht  hervor,  dass  da  T  und  v  wesentlich  positive 

Grössen  sind,  -r^  und   q   das   gleiche  Zeichen   haben   müssen.    Wenn 

also  beim  Übergang  in  den  gelösten  Zustand  Wärme  eintritt,  wie  bei 
der  Verdampfung,  so  nimmt  der  Druck  p  oder  die  ihm  proportionale 
Konzentration  mit  steigender  Temperatur  zu;  bei  Stoffen,  die  sich  unter 
Wärmeentwicklung  lösen,  muss  dagegen  die  Löslichkeit  mit  steigender 
Temperatur  abnehmen. 

Dieser  Satz  ist  fast  gleichzeitig  von  Le  Chatelier  ^)  und  van't  Hoff*) 
aufgestellt  worden,  nachdem  schon  Pauchon')  in  einem  speziellen  Falle 
die  entsprechende  Gleichung  benutzt  hatte.  Le  Chatelier  fuhrt  in  seiner 
Mitteilung  eine  ganze  Anzahl  Falle  an,  wo  mit  steigender  Temperatur 
die  Löslichkeit  abnimmt,  wenn  bei  der  Lösung  Wärme  austritt,  wie  bei 
Kalk  und  Cersulfat  Auch  für  Lösungen  von  Flüssigkeiten  und  Gasen 
gilt  dasselbe;  Brom,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Nikotin  lösen  sich  unter 
Wärmeentwicklung  und  zeigen  eine  mit  steigender  Tempei-atur  abneh- 
mende Löslichkeit.    Bei  den  Gasen  endlich  ist  dies  allgemein  der  Fall. 

Gegen  diese  Darlegungen  .wandten  sich  G.  Chacel  und  F.  Parmentier*). 
Sie  zeigten,  dass  Calciumbutyrat  bis  60®  eine  mit  steigender  Temperatur 
abnehmende  Löslichkeit  hat,  und  in  der  That  sich  unter  Wärmeentwick- 
lung zur  gesättigten  Lösung  löst.  Calciumisobutyrat  hat  eine  zunehmende 
Löslichkeit  bis  etwa  80°;  trotzdem  wurde  gleichfalls  Wärmeentwicklung 
beim  Lösen  beobachtet,  freilich  nur  eine  sehr  kleine. 

Le  Chatelier  zeigte  in  einer  Antwort^),  dass  die  letzte  Bestimmung 
einen  Fehler  enthalten  müsse.     Bringt  man  Wasser  mit  einem   Über- 


»)  Arch.  n^erl.  20,  53.  1886.  *)  C.  r.  100,  441.  1885. 

•)  C.  r.  »7,  1555.  1883. 

*)  C.  r.  104,  474.  1887.  »)  C.  r.  104,  079.  Vm, 
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Bchuss  des  feuchten  Isobutyrats  zusammen,  nachdem  beiden  die  gleiche 
Temperatur  erttMit  worden  ist,  so  bemerkt  man  deutlich  ein  Fallen  des 
Thermometers,  zum  Zeichen,  dass  der  Theorie  entsprechend  Wärme  auf- 
genommen wird.  Bei  100**  dagegen,  wo  die  Löslichkeit  des  Isobutyrats 
mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  findet  in  der  That  eine  Erwärmung 
bei  Mischen  von  Salz  und  Wasser  statt,  wahrend  das  normale  Dutjrat» 
dessen  Löslichkeit  bei  100**  zunimmt,  eine  Abkühlung  erkennen  lasst 
Die  Erschcinmigen  sind  also  in  völliger  Übereinstimmung  mit  der 
Formel. 

Es  muss  hierzu  freilich  noch  eine  Bemerkung  gemacht  werden. 
Als  Zeichen  der  Lösungswärme  kann  nicht  die  gesamte  Wärmemenge 
genommen  werden,  welche  beim  Auflösen  des  Salzes  in  reinem  Wasser 
bis  zur  Sättigung  verbi-aucht  oder  entwickelt  wird,  sondern  die  Wärme- 
menge, welche  ins  Spiel  kommt,  wenn  die  Losung  von  dem  bei  der 
Temperatur  t  gesättigten  Zustand  in  den  bei  der  Temperatur  t-j-dt 
gesättigten  Zustand  übergeht,  also,  wenn  der  Ausdruck  gestattet  ist,  die 
Lösungswärme  in  der  gesättigton  Lösung.  Da  im  allgemeinen  die  Lö- 
sungswärme sich  mit  dem  Verhältnis  zwischen  gelöstem  Stoff  und  Lö- 
sungsmittel erheb] ich  ändert,  so  ist  es  allerdings  möglich,  dass  der 
Übergang  von  reinem  Wasser  zu  gesättigter  Lösung  ein  anderes  Zeichen 
der  Wärmetönung  bedingt,  als  der  Übergang  von  nahezu  gesättigter 
Lösung  zu  vollständig  gesättigtox*.  Dann  würde  dio  gewöhnliche  Auf- 
fassung einen  Widerspruch  der  Theorie  mit  der  Forme!  ergeben,  wäh- 
rend thatsächlich  keiner  vorhanden  kt 

Ein  solcher  Fall  ist  von  Reicher  und  Dovonter')  untersucht  worden. 
Kupferchlorid  zeigt  bei  steigender  Temperatur  eine  Zunahme  der  LÖs- 
lichkeit,  während  es  sich  in  viel  Wasser  imter  Wärmeentwicklung  aoP- 
löst.  Als  aber  eine  bei  48"  gesättigte  Lösung  bis  auf  31"  überkaltet 
und  dann  durch  einen  hineingeworfenen  Krystall  die  Ausscheiduitg  des 
Salzes  veranlasst  wurde,  stieg  ein  in  der  Lösung  beiindliches  Thermo- 
meter um  Co,  obwohl  das  Gefäss  fortdauernd  Wärme  verlor.  Da  hier 
die  Ausscheidung  aus  gesättigter  Lösung  stattfand,  so  wird  gerade  die 
in  Betracht  kommende  „Losuugawärme  in  gesättigter  Lösung-'  beobachtet; 
dem  Verhalten  der  Löslichkeitskurve  entsprechend  findet  also  in  diesem 
Falle  bei  der  Lösmig  ein  Wärmeverbrauch  statt. 

Es  wurde  weiter  von  Reicher  und  Deventer  noch  unmittelbar  der 
Durchgang  der  Lösungswärme  durch  Null  bei  stetig  veränderter  Wasser- 
mengo  nachgewiesen. 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  &,  bb^.  \H^Q. 
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12.  Tortsetnuig.    An  einer  anderen  Stelle^)  bat  I^e  Chatelier  wei- 
tere Schlüsse  aus  der  oben  angegebenen  Formel  gezogen.    Führt  man  in 

die   Formel  ^==^   das  Gasgesetz  pv  =  RT  als  gültig  ein,  so  folgt, 

RT 
indem  man  t  durch    —  substituiert: 
P 

<^P_  CP 
dT~RT>" 

Differenziert  man  nach  T,  so  folgt  unter  Vernachlässigung  des  mit  dem 

sehr  kleinen  Faktor  ^^  multiplizierten  Gliedes 


d«p_dpn  d£        Q_\ 
dt«"dT\p*dT"^RTV 


Aus  der  Formel  für  ~  ergiebt   sich   zunächst,   dass,   wenn  man  von 

einer  so  niedrigen  Temperatur   ausgeht,   dass   die  Löslichkeit  (welche 

proportional  p  gesetzt  werden  darf)  sehr  klein  ist,  auch  ^  sehr  klein 

sein  muss;  die  Löslichkeitskurve  beginnt  asymptotisch  zur  Temperatur- 
axe.     Steigert  man  die  Temperatur,  so  hängt  der  Sinn  der  Krümmung 

AS  A 

Ton  dem  Zeichen  von  -.-^   ab.      Nun   ist   erfahrungsmässig   -7-^    stets 

negativ,  d.  h.  bei  steigender  Temperatur  wird  weniger  Lösungswärme 
aufgenommen,  resp.  mehr  entwickelt.    Es  haben  deshalb  die  beiden  Glieder 

d'p 
in  der  Klammer  entgegengesetztes  Zeichen  und  ^^7=^    nimmt   ab,    geht 

durch  Null  und  wird  negativ.  Dementsprechend  geht  die  Löslichkcits- 
kcurve  p  zunächst  konvex  gegen  die  Abscissenaxe  aufwärts,  wird  einen 
Augenblick  gerade  und  ändert  dann  den  Sinn  ihrer  Krümmung,  indem 
sie  konkav  gegen  die  Abscissenaxe  wird.  Wächst  die  Temperatur,  so 
geht  Q  infolge  seiner  beständigen  Abnahme  durch  Null,  und  demgemäss 

auch  -r^;   die  Löslichkeit   erreicht   ein  Maximum,   um  alsdann,  da   o 

^^  d«p 

negativ  wird,  abzunehmen.    Verfolgt  man  den  Gang  von    Tq^    weiter, 

80  findet  man  wieder  einen  Inflexionspunkt,  und  die  Löslichkeitskurve 
läuft  der  Temperaturaxe  asymptotisch  zu. 

Die  umstehende  Figur  168  giebt  dementsprechend  die  theoretische 
Löslichkeitskurve  wieder.  Indessen  muss  bemerkt  werden,  dass  der 
zweite  Teil  derselben  unter  der  Voraussetzung  abgeleitet  ist,  dass  bei 


»)  Bech.  exp,  et  thior.  sur  ies  ^quü.  chim.  Paria  \S^.  ^,  \^. 

OttwBtd,  Cbemie.  I.  2.Auß.  ^1 
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stoigonder  Temperatur  der  WÜrmcaustritt  bei  der  Lösung  immer 
wird.  Mir  scheint  diese  Aiiuahme  nicht  ohne  weiteres  zulässig  zu 
wenn  sie  auch  bis  zu  gewissen  Grenzen  and  für  bestimmte,  namenüich 
nicht  flüchtige  Stoffe  zutreffen  wird,  für  andere,  namentlich  flüchtige 
Stoffe,  dereji  Lösungs warme»  ob  positiv  oder  negativ,  bei  steigender 
Temperatur  sich  eher  der  Null  nahem  dürfte,  würde  der  zweite  Teil 
der  Kurve  entsprechend  abzuändern  sein. 


1                     ^ N                                                   1 

-itZ'"  S     "  it 

1>* 

5 

_IU            v 

1 

-J-             ^v 

s^   ! 

-/     4^     ^^ 

1      [^ 

^^        \     \  \  1  ^^"^~-^ 

-100 


MO 


oder 


Temperatur 
Fig.  168. 

13.  Quantitative  Beziehungen.   Man  kann  die  Gleichung  —  =^mt 
dpjp  ft  _____         diu         o  p         Ki 


^-  auch  in  der  Form  ^ 


wo  1  der  natürliche 


dT       RT» " "  dT      RT«' 

Logarithmus  ist,  schreiben,  in  welcher  Gestalt  sie  zu  numerischen  Rech- 
nungen besser  geeignet  ist  Bestimmt  man  dann  für  zwei  nicht  zo  weit 
auseinanderliegendc  Temperaturen  die  Konzentrationen  der  Sättigung, 
so  ist  der  Unterschied  ihrer  natürliihen  Logarithmen,  oder  der  Loga- 
rithmus ihres  Verhältnisses  für  dlp  zu  setzen*),  wähi'end  für  dT  die 
entsprechende  Temperaturdifferenz  eintritt,  T  ist  die  mittlere  Versuchs- 
teniperatur  und  R  ist  gleich  2  cal.  in  Warmemass*  in  welchem  auch  q  aus- 
zudrücken ist,  zu  setzen.  Man  hat  alsdann  die  Daten  zur  Berechnung 
von  Q,  der  Lösungswärme,  aus  der  Löslichkeitskurve.  Hierbei  ist  noch 
darauf  zu  achten,  dass  bei  Lösung  von  Salzen,  überhaupt  Elektrolytt^n. 
die  Konstante  R  nicht  ihren  gewöhnlichen  Wert  hat,  sondern  mit  dem 
von  van't  Hoff  i  genannten  Faktor  zu  multiplizieren  ist. 

Die  ersten  Rechnungen  dieser  Art  sind  von  van't  Hoff*)  ausgeführt 
worden,  welcher  folgende  Tabelle  giebt: 


>)  Eb  Ist  in  dioscTM  Falle  gleichgültig,  in  welchen  Einheiten  man  die  Eon- 
JientrAtionen  oder  Drucke  ml%%t,  da.  nur  ihr  Verhältnis  in  die  Rechnung  eingeht 
*)  Arch-  n^erV  *20»  öh. 


LOiUehkeit  fegter  Kötper.  1059 


f 

rempez 

mtnren 

LösUc 

hkeit 

1 

pber. 

pbeob. 

OzalOore 

0 

10 

5-2 

8-0 

1-25 

8-2 

8.5 

KAliambioxaUt 

0 

10 

22 

3-1 

1-84 

9-8 

9.6 

Berosteins&are 

0 

8-5 

288 

4-22 

1 

6.9 

6-7 

Salicjls&nre 

125 

81 

016 

244 

0.93 

8-4 

8-5 

BeBio£s&are 

4  5 

75 

0-182 

2. 193 

0.98 

63 

6-6 

Kaliambichromst 

0 

10 

46 

7.4 

2-36 

173 

17.0 

Amylalkohol 

0 

18 

4-23 

2-99 

0-93 

—  3-1 

-2-8 

Anilin 

16 

55 

3.11 

3-58 

0-83 

0.6 

0-1 

Phenol 

1 

tö 

7. 12 

10-2 

0-84 

1-2 

2-1 

Bwyt 

0 

10 

1-5 

2-22 

2-69 

16-3 

15-2 

Kftlk 

15. 6 

54-4 

0-129 

0103 

2.59 

-28 

—  2.8 

Alaun 

0 

9-38 

3 

405 

4.45 

21-9 

202 

Kannit 

17-5 

23 

16.8 

185 

097 

4-8 

4-6 

QaecksUberchlorid 

10 

50 

6-57 

11-84 

111 

3 

3 

Kaliomcblorat 

0 

15-4 

33 

603 

178 

11 

10 

Bonftnre 

0 

12 

1-95 

2-92 

111 

5-8 

56 

Borax 

0 

10 

2-83 

4-65 

3. 67 

27  4 

258 

Es  muss  betont  werden,  dass  diese  Rechnungen  nur  einen  vorläufigen 
Charakter  haben,  da  die  zu  ihnen  benutzten  Beobachtungen  einen  sehr 
verschiedenen  Wert  besitzen.  Trotzdem  ersieht  man  aus  dem  Ver- 
gleich der  beiden  letzten  Spalten,  in  welchen,  der  Genauigkeit  der 
Messungen  entsprechend,  die  Werte  der  Kalorien  mit  1000  dividiert 
sind,  dass  in  der  That  die  Gleichung  die  Erscheinungen  der  Löslichkeit 
nicht  nur  qualitativ,  sondern  quantitativ  darstellt;  die  Übereinstimmung 
ist  sogar,  angesichts  der  mehrfachen  Vernachlässigungen,  eine  auffallend 
gute  zu  nennen. 

Es  soll  noch  bemerkt  werden,  dass  aus  dem  Verlauf  der  LÖslich- 
keitskurve  zwar  die  Lösungswärme  berechnet  werden  kann,  nicht  aber 
aus  dieser  die  Löslichkeitskurve  selbst,  da  die  Gleichung  nur  die 
Richtung  der  Kurve,  nicht  aber  einen  Wert  der  Löslichkeit  angiebt. 

Integriert  man  die  Gleichung  -ji^-==-^if^i  so  folgt  \]^==l^y^^-{- consty 

oder  wenn  man  q  als  unabhängig  von  der  Temperatur  betrachtet  lp  = 

—  ^r  4~  const.;  die  Integrationskonstante,  deren  Betrag  sich  aus  der 

Gleichung  nicht  ergiebt,  bestimmt  den  Zahlenwert  der  Löslichkeit. 

Gleichzeitig  sieht  man  hier,  auf  welchem  Wege  ein  allgemeiner 
Ausdruck  für  die  Löslichkeit  als  Funktion  der  Temperatur  zu  suchen 
ist;  man  wird  die  Lösungswärme  als  Funktion  der  Temperatur,  z.  B. 
Q  =  Qo  +  ßi  anzusetzen,  die  entsprechend  abgeänderte  Gleichung  zu 
integrieren  und  mit  der  Erfahrung  zu  vergleichen  haben.    Kl^ibev  \&t 

^1* 


1060 


V.  Stöchiometrie  fester  Körper. 


freilich  ia  ßeti*acht  zu  ziehen,  dass  bei  Elektrolyten  noch  der  Faktor  i 
zu  R  tritt,  welcher  seinerseits  auch  eine  Funktion  der  Tempemtur  ist 
f  14.  Zusammengesetzte  IjÖslichkeitakurven.    Aus  den  vorstehfodcn 

Darlegungen  geht  borvor,  dass  die  Löslicbkeitskurvc  eines  Stoffes  einen 
stetigen  Verlauf  haben  muss;  nach  der  Formel 

dp__p^  ^ 

I  dT""!»  ^ 

kann  je  naoh  der  Veränderlichkeit  von  g  die  Krümmung  der  Karre 
sich  allmählich  andern,  an  keiner  Stelle  aber  eine  plötzliche  Rieh* 
tungsändeiiing  eintreten,  solange  der  sich  losende  Stoff  keine  Zustands- 
änderung  erleidet,  wodurch  seine  Lösungswärme  (>  plötzlich  einen  an- 
deren Wert  erhält.  Dagegen  scheint  nun  die  Erfahrung  zu  sprechen; 
seit  den  Untersuchungen  Gay-Lussacs  ist  es  bekannt,  dass  die  Lö&licb- 
keitskurvo  des  Natriumsulfats  bei  33<*  plötzlich  ihre  Richtung  ändert, 
indem  sie  bis  dahin  eine  zunehmende,  von  dort  ab  aber  eine  mit  der 
Tempemtur  abnehmende  LÖslichkeit  darstellt. 

Man  Iiat  früher  die  Erscheinung  dahin  gedeutet,  dass  der  Zustand 
des  gelösten  Salzes  bei  dieser  Temperatur  eine  plötzhche  Andenuig  er- 
fährt» indem  unterhalb  derselben  das  Salz  mit  10  Atomen  Wasser,  ober- 
halb derselben  wasserarmeres  oder  wasserfreies  Salz  in  der  Lösung 
vorhanden  sei.  Diese  Anschauung  wird  von  der  Ertabrung  in  keiner 
Weise  gestützt,  vielmehr  durch  dieselbe  widerlegt  Denn  alle  Eigen- 
schaften der  Natriumsulfatlösungen,  wie  Dampfdruck,  Ausdehnung,  Licht- 
brechung, elektrische  Leitfähigkeit  u.  s.  w.  ändern  sich  vollkommeft 
gleichförmig  heim  Durdigang  durch  diese  Temperatur,  wahrend  sie 
irgend  welche  Unstetigkeiten  erkennen  lassen  miissten,  wenn  in  dctm 
Zustande  dos  Salzes  eine  plötzliche  Änderung  einträte. 

Es  bleibt  somit  nur  die  Mögliclikeit  übrig,  dass  der  Zustand  di>s 
nicht  gelösten  Salzes,  welcher  ja  in  entscheidender  Weise  die  Löslichkeit 
bestimmt,  bei  33**  eine  sprungweise  Änderung  erleidet.  Man  hat  leti- 
tei'cn  Umstand  lange  Zeit  kaum  beachtet,  so  massgebend  er  auch 
ist;  denn  der  Zustand  der  gesättigten  Lösung  ist  der  des  Gleichgewiubts 
zwischen  dem  festen  Stoff,  welcher  sich  lösen  kann,  und  der  mit  ihm 
in  Berührung  stehenden  Lösung  und  wird  daher  durch  die  Beschaffen- 
heit jedes  dieser  beiden  wesenllicLeii  Faktoren  bestimmt  Da  nun  in 
der  Lösung  keine  sprungweise  Andeiiing  stattfindet,  muss  sio  beim  festen 
Stoff  gesucht  werden  und  ist  in  der  That  daselbst  zu  finden. 

Das   Gleichgewicht    der   gesättigten    Natriumsulfatlösuug    mit  dem 
Salz  bezieht  sich  uuterMb  ^?»*  m-i.  ^^  S^di;  Na»SO*+  10I1»0,  d» 
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rgovöbnlicho  Glaubersalz.  Dicsor  Stoff  ist  abor  nur  bis  33**  beständig; 
bei  dieser  Temperatur  schmilzt  er  teilweise,  indem  er  s'uih  in  eine  ge- 
-'iH^e  Lösung  und  das  wasserfreie  Salz  Na'SO^  sondert.  Von  33" 
iL'  tritt  also  eine  ganz  neue  Löslicbkoitskurve  auf,  die  des  wasserfreien 
5alzc6.  Dieselbe  muss  aus  allgemeinen  Gründen  bei  dem  Schmelzpunkte 
des  Glaubersalzes,  d.  h.  bei  Temperatur,  bei  welcber  beide  Stoffe  neben- 
einander  oxistioren  können,  mit  der  LÖslichkeitskurve  des  Glaubersalzes 
einen  Punkt  gemeinsam  haben,  verläuft  aber  von  dort  ab  g:Ukz  unab- 
hängig von  jener. 

Wir  haben  es  somit  beim  Glauborsalz  nicht  mit  einer  LÖslichkeits- 
kurve  zu  thun,  sondern  mit  zweien,  die  voneinander  bis  auf  einen  Punkt 
unabhängig  sind.  Dasselbe  gilt  für  alle  Fälle,  in  welchen  Unstetigkeiten 
im  Verlauf  der  Löalichkeitskurven  eintreten,  und  umgekehrt  wird  man 
letztere  übenill  zu  erwarten  haben,  wo  die  Beschaffenheit  des  festen 
Stoffes  sich  plötzlich  ändert. 

15.  Verhalten  des   Thoriamsolfats.      Kin   besonders  ansubaulichcs 
Beispiel    für    diese    Verhältnisse    hat    H.  W.  Bakhuis  Roozeb'iom')    am 
[     Tboriumsulfat  gefunden.    Es  ist  eine  bekannte  Reinigungsmethode  dieses 
I     Salzes,  dass  man  es  in  entwässertem  Zustande  in  Eiswasser  auflöst  und 
die  Lösung  auf  20^  erwärmt;  dabei  scheidet  sich  ein  sehr  schworlÖs- 

I liebes  Salz  mit  9  Atomen  Wasser  aus.     Durch  eine  eingebende  Unter- 
suchung ergab  sich  folgendes. 
Bei  niederen  Temperaturen  bildet  das  Salz  Th(S0*>'-9H'0  mit 
Wasser  eine  völlig  stabile  Losung;  die  Löslichkeit  nimmt  mit  der  Tem- 
peratur zu  und  wird  durch  die  Kurve  ABC  (Fig.  169)  dargestellt;  die- 
selbe  lässt  sich   bis   etwa  55^   verfolgen.     Bei  höheren  Temperaturen 
scheidet  sich  ein   flockiges  Salz  Th(S0*)'-4H'0  aus,  das  sich  unter 
Wänneentwickelung   in  Wasser  löst,   und  dessen  LÖslichkeitskurve  vou 
18*  bis  95**  verfolgt  wurde;  es  ist  die  Kurve  ED  der  Figur.     Bei  43* 
schneiden  sich  beide  Kunon,  dies  ist  also  die  Temperatur,  bei  welcher 
beide  Hydrate  nebeneinander  beständig  sind.     Zwischen    IS**  und  55** 
L  existieren  je  zwei  gesättigte  Lösungen  des  Thoriumsulfats;   die  eine  ist 
Bin  bezug  auf  das  Salz  mit  OH'O,   die  andere  in  bezug  auf  das  Salz 
'mit  4H*0  gesättigt.     Die   erste  wandelt   sich  zwischen  43**  und  55** 
unter  Ausscheidung  des  Salzes  mit  4H'0  in  die  zweite  um,  während 
die  zwmto  sich   zwischen   18*  und  43**,  wo  die  Ordnuug  der  Löslieb- 
keiten  die  umgekehrte  ist,  sich  unter  Ausscheidung  von  TbS0^-9H'0 
^in  die  erste  umwandelt.     Beide  Umwandlungen  sind  nicht  notwendig, 


Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  196.    1490. 
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^m         treten  aber  um  so  leichter  ein,  je  mehr  sich  die  Temperatar  ron  dtTii 
^1         Gleicbgewichtspunkt  43^  entfernt. 

H                  Sehr  bemerkenswert  ist,  rlass  oberhalb  43°  das  Salz  Th(SOV)^  y  Ü'U 
^H         nobon  der  Lösung  existieren  kann»  da  doch  die  Möglichkeit  einer  wenig- 
^m          stens  teilwcison  Schmelzung  zu  gesättigter  Lösung   (die   etwa  7(M)H*Ü 
H         aaf  ein  Th(SO*)'  enthält),  unter  Bildung  dos  wasserarmeren  Salxes  mä 
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^M         retische  ^ 
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^H                       ÄU88 

^M         noch    ein( 
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^M          FG  einge 
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rliegt.   Schon  an  früherer  Stelle  (S.  994)  wurde  auf 
iöglichkoit,  einen  Stoff  über  seinen  Schmelzpunkt  zu  ( 

er  tlüssig  wird,  hingewiesen;  hier  liegt  in  der  That 
irtiger  Fall,  wenn  auch  in  etwas  verwickelter  Gestal 
ör  den  oben  beschriebenen  beiden  Löslichkeitskurvci 
5  Anzahl   weiterer.     Eine   solche   existiert   in   bezug 
e  Salz,  doch  konnte  sie  nicht  beobachtet  werden,  d 

der  Lösung  das  Salz  mit  9H*0  ausscheidet    Fen 
bei  Zimmertemperatur  ein  Salz  mit  8H-0  zu  erhalU 
tskurve  bestimmt  werden  konnte;  sie  ist  im  Diagrai 
tragen.    Auch  diese  Kurve  lässt  sich  bis  60*»  verfolg 

die  tbuo-j 
erwärmen 
ein  woi 
t,  von 
giobt  w 
auf   diis 
a  sich  zu 
ner  ist  ci 
}Q,  dess€ 
mm  unt 
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wurde  ein  Salz  mit  6H'0  beobachtet,  dessen  LösUi^hlccitskurvo  durch 
HK  gegeben  ist.  Endlich  existiert  noch  ein  Salz  mit  2H'0,  welches 
in  der  Nähe  von  100°  sich  aus  den  Lösungen  ausscheidet. 

Von  den  meisten  anderen  Salzen  unterscheidet  das  Thoriurasulfat 
sich  durch  die  ausserordentliche  Beständigkeit  der  verschiedenen  Hy- 
drate. Vermöge  dieser  Eigenschaft  war  es  hier  möglich,  die  verschie- 
denen Löslichkeitsknrven  einzeln  zu  verfolgen.  Es  ist  noch  hervorzu- 
heben, dass  alle  diese  Lösungen  in  bezug  auf  das  Salz  mit  9II-0 
unterhalb  43°,  und  in  bezug  uuf  das  Salz  mit  4  H'O  darüber  hinaus 
übersättigt  sind;  man  kann  durch  Einsäen  dieser  Salze  in  der  Tbat 
stets  eine  Krystallisation  hervorrufen.  In  homogener  Gestalt  sind  da- 
gegen die  Lösungen  in  hohem  Masse  stabil,  namentlich  in  der  Nahe 
der  Gleichgewichtspunkto. 

Von  Bakhuis  Roozoboom  ist  ausserdem  noch  eine  ähnliche,  sehr 
ausgedehnte  und  sorgfältige  Arbeit  über  die  Hydrate  des  Chlorcalciums 
erschienen');  auf  dieselbe  ist  an  anderer  Stelle  näher  einzugehen. 

16.  Sinflufls  des  Sobmelzens  auf  die  Iiösliohkeit.  Von  (iay- 
Lussac')  ist  zuerst  die  Frage  gestellt  worden,  wie  sich  die  Löslichkeit 
eines  Stoffes  bei  zunehmender  Temperatur  verhalten  würde,  wenn  er  im 
Lauf  dieser  Temporaturänderungen  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zu- 
stand übergeht  Gay-Lussac  konnte  keinerlei  besondere  Erscheinungen 
entdecken,  insbesondere  fand  keine  plötzliche  Zunahme  der  Löslich- 
keit statt. 

Man  kann  letzteres  von  vornherein  als  notwendig  begreifen.  Beim 
Schmelzpunkt  kann  feste  und  flüssige  Substanz  nebeneinander  in  be- 
liebigen Mengenverhältnissen  bestehen;  denken  wir  uns  jede  mit  ihrer 
gesättigten  Lösung  im  Gleichgewicht,  so  müssen  diese  Lösungen  gleichen 
Gehalt  haben.  Denn  hätten  sie  keinen  gleichen  Gehalt,  so  würde  sich 
dieser  durch  Diffusion  ausgleichen,  und  es  müssto  bei  konstanter  Tem- 
peratur eine  Vermehrung  des  einen  Anteils  auf  Kosten  des  anderen 
unter  gleichzeitiger  freiwilliger  Auabildong  von  Temperaturunterschieden 
in  dem  gleich  temperierten  System  entateheo,  was  dem  zweiten  Haupt- 
sätze der  Thermodynamik  widerqiridit  Es  ist  hier  ganz  dieselbe 
Schlussweise  anzuwenden,  welche  fttr  die  NotwAn<1iff  eines  gleichen 
Dampfdruckes  über  fester  und  flüssiger  Babstanr  var  (S.  757), 

und  unter  Benutzung  der  Analogie  xwisdieii  I  srdampfung 

wäre  man  unmittelbar  zu  dem  obigen  Eigebn' 


>>  Rec.  Trav.  Psyt-Bss.  g^  1.  1  l.  1889. 

•)  A.  ch  ph.  70,  4S8.  181 
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Mau  kanti  itulcsscD  dio  Analogie  noch  weiter  fiihren.  An  der  eben 
erwiilintcn  Stelle  wurde  ferner  gezeigt,  dass  die  Dampfdruckkurven  der 
festen  und  der  HüäKJgcn  Substiuiz  beim  Sclimelzpuukt  unter  einem 
Winkel  zusammentreffen  müssen,  dessen  Grösse  durch  die  Schmelz* 
wärme  bestimmt  ist.  Daraus  ist  zu  schliesson,  dass,  weuD  auch  die 
LÖMlicbkeit  beim  Schmelzpunkt  für  den  festen  und  flüssigen  Anteil 
gleich  sein  muss,  die  LÖslichkeitskurven  dort  unter  einem 
Winkel  zusammenstossen  müssen,  welcher  von  der  Schmelzvrarme 
abhängig  ist.  Dieser  Schluss  ist  von  J.  Walker')  geprüft  und  bestätigt 
worden. 

Aus   der   Gleichung  y^^^    folgt   mit   Hilfo   der   Gasglcichung 


dT      Tv 


dp 


pv  =  RT,  welche  auch  für  Losungen  gültig  ist,  zunächst  —  =  T>Vi  dT 

p        Kl 

und  integriert 


Tip=-5+(iPo+syT. 


Die  Crleichung  gelte  zunächst  für  feste  Substanz.  Für  die  geschmokeae 
wird  oino  ganz  ähnliche  Gleichung  gelten,  in  welcher  nur  dio  Lösungs- 
wärme um  die  Schmelzwärme  ^  zu  vermehren  ist.    Wir  haben  deinna 


T,„-_-4i  +  (,,.  +  <L+^)T. 


In  einem  Koordinatensystem  seien  die  Werte  Tip  als  Ordinateu,  T  als 

Abscissen  eingetragen;    dann  ist  IPo+p^  die  trigonometrische  Tan- 

gentc  des  Neigungswinkels  der  Geraden,  welche  die  LÖslichkoit  In  der 
Nähe  des  Schmelzpunktes  T«  darstellt.    Setzt  man  diesen  Wert  Ip^-h 

Q    _ 
KT« 


rosp, 


•  lPo  +  -o^— =  «')  80  folgt  leicht 


RT 


Ji  =  RTo(«'  — n). 


Fasst  man  Ji  als  molekulare  Schmelzwärme  auf,  so  ist  R  =  2caL,  ufii 
wir  haben  einfach 

Durch  den  Versuch  lassen  sich   nun  die  Grössen  a   und  a  bestimmen; 
aus  ihnen  folgt  dann  der  Wort  fiir  L 


")  Ztschr.  f   ph.  Ch.  5,  192.    1890. 
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Walker  stellte  eine  Versuchsreihe  mit  p-Toluidin,  gelöst  in  Wasser, 
[an;  der  Schmolzpunkt  des   p-Tolnidins  unter  Wasser  war  4-1*:^.     Die 
itebeode  Fig.  17U  zeigt  die 
rhaltcnen     Werte ;     ermittelt 
aus   ihnen  die  Schmelz- 
60  folgt  >l^4761  oder 
^^14^  caL  pro  Gramm.  Der  direkt 
beobachtete   Wert    ist    39  cal. 
Der    Unterschied    ist    freilich 
nicht  gering,  doch  ist  bei  der 
Kleinheit  des  Winkels  zwischen 
beiden  Löshcbkeitskurvon    ein 
kleiner  Fehler  in   der  Bestim- 
mung     ihres     Verlaufes     von 
grossem   Einfluss.     Zudem  ist 
lic  Rechnung  nur  eine  ange- 
käherte,     da    nicht    iiuf    den 

'mstand  Rücksicht  genommen    worden  ist,   dass  das  flüssige  Toluidin 
Lter  seiner  gesättigton  wässerigen  Lösung  wasserhaltig  ist.  und  duss 
liese   Wasscraufnabme  nicht  ohne  WarraotÖnung  erfolgt  ist 

Eine  zweite  Versuchsreihe,  Wasser  in  ätherischer  Losung,  ergab 
in  bemerkenswertes  Resultat.  Die  Schmelzwärme  des  Wassers  wurde 
fleich  154  cal.  berechnet,  während  sie  bekanntlich  80  cal.  beträgt.  Die 
^rste  Zahl  ist  aber  unter  der  Voraussetzung  erhalten  worden,  dass  das 
Molekulargewicht  des  in  Äther  gelösten  Wassers  18  ist.  Nimmt  man 
^bti,  dass  in  Äther  Doppolmotckeln  H^O'  bestehen,  so  erhält  man  die 
^^Schmelzwärme  gleich  77  cal.,  so  nahe  tui  dem  wahren  Wert»  80  cal,,  als 
bei  solchen  Versuchen  nui'  erwartet  werden  kann.  Dies  Ergebnis  stimmt 
^un  bemerkenswerter  Weiso  mit  einer  Beobachtung  von  Eykman  überoin 
^(Tgl.  S.  777). 

17.  £iiifiu88  der  Natur  des  Löflungsmittelfi  und  des  Gtolöston. 
Die  Frage,  inwiefern  die  Löslichkeit  von  der  chemischen  Natur  des  ge- 
lösten Körpers  wie  des  Lösungsmittels  abhängt,  hat  bisher  eine  aus- 
(reichende  Antwort  nicht  gefunden.  Im  allgemeinen  lässt  sich  sagen, 
dass  die  Löalichkeit  einigermassen  durch  die  chemische  Analogie  beider 
bestimmt  wird.  In  Wasser  lösen  sich  die  vom  „Wassortypus**  ableit- 
baren Verbindungen,  speziell  Hydroxylverbindungen,  meist  mehr  oder 
^weniger  gut  auf,  bO  die  Alkohole  und  organischen  Sauren;  dabei  niomit 
^die  LÖslichkeit  in  dem  Masse  ab,  wie  sich  Kohlenstoff  in  der  Verbin- 
dung anhäuft,     So  sind  die  vier  eisten  Glieder  der  Fottsäucetevh«^  v^. 
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allen  Vorhältnisson  mit  Wasser  mischbar,  and  die  höheren  Glieder  zei- 
gen oino  zuDchmoiid  goringoro  Löslicbkcit.  Gloichos  gilt  (ur  die  etil- 
spücchciulcn  Alkoholo.  Dio  aromatischen  Säureu  und  Alkohole  sind, 
ihrem  höheren  Kolilenstoflfgehalt  onUprecliond,  in  Wasser  viel  schwerer 
löslich.  Während  ferner  Benzol,  0^11,,  unlöslich  ist,  löst  sich  Phenol, 
C\H5(0II),  schon  zu  etwa  2  Prozent  in  Wasser  auf,  Hydrochinon  and 
die  isomeren  Verbindungen  CgH^^OH),  lösen  sich  ziemlich  reichlich  und 
Pyrogallül  CßH3(OH)3  in  beinahe  allen  Verhiiltnissen  in  WasstT. 

Ebenso  zeigen  sich  die  Alkoholo  aller  Art  sämtlich  in  gewöhn- 
lichem Alkohol,  dio  organischen  Sauren,  wie  es  scheint,  auch  ohne  Aus- 
nahme in  Essigsäure  löslich.  Alle  KoblonwassenstoÜe  lösen  sich  mehr 
oder  weniger  reichlich  iu  Benzol.  Mehr  als  diese  Allgemeinheiten  lässt 
sich  indessen  kaum  über  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  aussagen, 
da  dieselben  quantitativ  nur  in  geringstem  Masse  erforscht  sind. 

Was  das  am  genaucstou  untersuchte  Gebiet,  die  LösUchkeit  der 
Salze  in  Wasser,  betrifft,  so  lassen  sich  auch  da  nur  gewisse  allgemeine 
Beziehungen,  keineswegs  aber  quantitative  Gesetze  aussprechen«  Die 
analogen  Verbindungen  verwandter  Elemente  ordnen  sich  in  bezog  auf 
LösUchkeit  häufig  in  die  direkte  oder  inverse  Reihe  der  Atomgewichte; 
80  nimmt  in  der  Reihe  Ba,  Sr,  Ca,  Mg  dio  Löslichkeit  der  Sulfate, 
Chloride  und  Nitrate  zu,  die  der  Hydroxyde  ab,  so  zeigen  dio  Jodide, 
Bromi<le  und  Cliluride  beim  Kalium  abnehmende,  beim  Blei  zunehmoDdu 
Löslichkeit  Ähnliche  Beziehungen  lassen  sich  in  grosser  Zahl  ausfindig 
machen,  doch  bleiben  sie  immer  auf  enge  Grenzen  beifchränkt  Eine 
Anschauung  für  dio  ausserordentliche  Komplikation  der  Frage  gewähren 
die  Vei"8Ucho  von  Kromers  ^),  Beziehungen  zwischen  der  Löslichkeit  und 
den  übrigen  Eigenschaften  der  Salze  zu  finden;  der  Autor  kommt  trotz 
des  besten  Willens  dazu  beständig  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  für  ein- 
zelne Fälle  ermittelten  Relationen  auf  analoge  Fälle  bald  anwendbar 
sind,  bald  nicht. 

Der  Gnmd,  weshalb  die  sonst  an  jeder  gut  untei*8ucbten  Eigen- 
SL'haft  sich  ergebenden  stöchiometrischen  Beziehungen  sich  bei  den 
Werten  der  Löslicbkeit  nicht  haben  allgemein  auffinden  lassen,  liegt 
in  dem  früher  betonten  relativen  Charakter  der  Löslichkeit  solbet,  die 
nicht  nur  durch  die  chemische  Natur  des  Gelösten  und  des  Lösung»- 
mittels,  sondern  auch  noch  wesentlich  durch  die  Beschaffenheit  des  mit 
der  Lösung  iti  Berührung  stehenden  ungelösten  Anteils  bedingt  ist. 
Ändert   nun   mit  veränderter  Temperatur   der  feste  Körper  seine  Be- 


*)  Pogg.  W,  4y7.  Ibö4,  VVi.  ^V,  ftl  IX.  1^.  IH5&  u.  ff. 
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aohaffenheit,  z.  B.  seinen  Krystaliwassergehalt,  bo  ist  die  Löslichkeit  bei 
Gegenwart  dieses  veränderten  Körpers  gar  nicht  mehr  vergleichbar  mit 
der  früheren,  wie  dies  oben  entwickelt  wurde,  und  eine  Vergleichbar- 
keit mit  anderen,  sonst  analogen  Stoffen  ist  nicht  mehr  vorhanden. 

Bei  den  wässerigen  Salzlösungen  tritt  noch  ein  zweiter  Umstand 
hinzu.  Wie  früher  dargelegt  wurde,  ist  der  Zustand  der  Salze  in  wäs- 
seriger Lösung  ein  wesentlich  anderer,  als  der  der  indifferenten  Stoffe; 
die  Eigenschaften  dieser  Lösungen  weichen  stark  von  den  einfachen 
Verhältnissen  ab,  indem  hier  der  Molekularzustand  der  Salze  sich  als 
der  einer  mehr  oder  weniger  starken  Dissociation  erweist.  Diese  Dis- 
sociation  ist  ihrerseits  wieder  von  der  Konzentration  und  der  Tempe- 
ratur abhängig,  und  somit  haben  wir  es  in  diesem  Falle  mit  ausser- 
ordentlich verwickelten  Verhältnissen  zu  thun,  deren  Aufklärung  ohne 
gleichzeitige  Messung  der  anderen  Eigenschaften  der  Lösungen  nicht 
ausführbar  ist. 

18.  IndiflTerente  Stoffe.  Viel  einfachere  Verhältnisse  sind  bei  in- 
differenten Lösungen  zu  erwarten,  und  hier  sind  in  der  Tbat  solche  von 
Camelley  und  A.  Thomson')  gefunden  worden.  Sie  stellen  folgende 
Kegeln  auf: 

a)  Für  eine  Gruppe  isomerer  organischer  Verbindungen  ist  die 
Reihe  der  Löslichkeit  gleichzeitig  die  Reihe  der  Schmelzpunkte,  d.  h. 
der  leichtest  schmelzbare  Stoff  ist  auch  am  löslichsten. 

b)  Für  eine  Gruppe  isomerer  Säuren  ist  nicht  nur  die  Reihe  der 
Löslichkeiten  der  freien  Säuren  übereinstimmend  mit  der  ihrer  Schmelz- 
punkte, sondern  auch  die  Salze  dieser  Säuren  ordnen  sich  in  dieselbe 
Reihe. 

c)  Für  eine  Gruppe  isomerer  organischer  Verbindungen  ist  die 
Reihe  der  Löslichkeiten  dieselbe,  unabhängig  von  der  Natur  des  Lö- 
sungsmittels. 

d)  Das  Verhältnis  der  Löslichkeiten  zweier  Isomeren  ist  nahezu 
unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungsmittels. 

Um  diese  Regeln  zu  prüfen,  haben  Camelley  und  Thomson  aus 
der  Litteratur  die  vorhandenen  Angaben  zusammeugcstellt  und  gefun- 
den, dass  die  Regel  a)  sich  in  1755  Fällen  von  1778  bewährt.  Von 
den  23  Ausnahmen  lässt  sich  ein  grosser  Teil  zudem  erklären.  Die 
Regel  b)  wurde  in  143  Fällen  geprüft  und  stimmte  in  138  Fällen.  Für 
die  Regel  c)  wurden  666  Fälle  ausfindig  gemacht,  die  keine  einzige 
Ausnahme   zeigten.     Ausserdem   haben  Camelley  und  Thomson    eigene 


>)  Joam.  Chem.  Soc.  18»b,  1&2. 
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Untorsachungen  über  die  Löslichkeit  von  m-  und  p-Nitroanüin  in  13 
verschiedenen  Lösungsmitteln  angestellt;  die  Ergebnisse  sind: 


Löälichkott 

VerhAitni» 

Meta 

Para 

Wasser 

o.iu 

0-077 

1-46 

Methylalkohol 

IMHi 

9-59 

1-15 

Älhylalkohoi 

7. 05 

fi-84 

1-21 

Propylalkoho! 

5ti& 

4-35 

1-30 

Isobiitylalkohol 

2-H4 

1-91 

1-38 

isoamylalkohol 

8-51 

6  21* 

135 

Älhylaihcr 

7-80 

tilO 

129 

Beuzol 

2  iö 

l-9a 

1-24 

Toluol 

1-71 

1-31 

1-31 

Oumol 

115 

0.90 

128 

Chloroform 

301 

^•31 

1-30 

Tetrachlormethan 

O.'Jl 

017 

1-24 

Schwefelkohlenslüff 

0-33 

0.2») 

1-27 

Das  Mittel  ist  1-29;  von  demselben  weichen  die  äussersten  Werte  für 
Wasser  und  Methylalkohol  um  0-19  resp.  014  ab.  Wenn  die  Regel 
einen  allgomeiiieti  Charakter  hat,  so  muss  der  Temperatureinfluss  hei 
allen  Lösungsmitteln  gleichfalls  übereinstimmen.  Eine'  Untersuchung 
dieser  Frage,  welche  die  Verfasser  angekündigt  hatten,  ist  durch  den 
frülien  Tod  Carnellcys  (1890)  unterbrochen  worden. 

19.  Homologe  Reihen.  Auf  eine  Beziehung  der  Löslichkeit  ia 
homologen  Reihen  hat  L.  Henry  'J  hingewiesen.  Die  Säuren  der  Oxal- 
säuroreihe  zeigen  folgende  W^orto; 


Temp          Lö!ilichkoit 

Oxalsäure 

C«0*H« 

10«                   5  3 

Malon.säure 

C»0*H« 

15"               139 

BemateinB&urc 

C*0*H« 

1405              5-U 

Glutanäure 

C»0*H'' 

14"                83 

Normale  Adipinsäure 

C«o«H»« 

15«                  1   44 

Pimetinitäure 

C'O'H'« 

sehr  leicht  löslicli 

Korks&are 

CO'H" 

sehr  wenig  läslich 

Sebadn  säure 

Ci«0*H'« 

sehr  venig  IdsUch 

Es  ist  somit  die  Löslichkeit  der  Säuren  mit  paarer  Anzahl  von  Kofalen- 
stoffatomeu  gering,  die  mit  unpaarer  Anzahl  gross.  Ähnlich  verhalten 
sich  wahrscheinlich  die  Amido.    Auch  sind  die  alkjlierten  Malonsaunm 


')  C.  r.  W,  1157.  lb»4. 
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sämtlidi  relativ  leicht  löslich.    Die  Schmelzpunkte  zeigen  dieselbe  Be- 
ziehung (S.  1006). 

20.  VolumTerbSltnisse  der  Iiösongen.  In  bei  weitem  den  meisten 
f^Ien  ist  die  Äuflösnng  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit  mit 
VolnmYerminderung  yerbunden,  die  entstandene  Lösung  bat  ein  kleineres 
Volum,  ab  die  Summe  der  Volume  von  festem  Körper  und  Lösungs- 
mittel beträgt,  gleiche  Temperatur  vorausgesetzt  Auch  hier  sind  es 
namentlich  wässerige  Salzlösungen,  deren  Verhalten  untersucht  wor- 
den ist. 

Die  Kontraktion  ist  von  dem  Verhältnis  zwischen  Stoff  und  Lö- 
sungsmittel abhängig,  und  zwar  in  dem  Sinne,  dass  sie  gleichzeitig  mit 
der  Menge  des  auf  gleiche  Quantität  des  festen  Körpers  verwendeten 
Lösungsmittels  zunimmt.  Die  Zunahme  ist  für  gleiche  Vermehrung  des 
Lösungsmittels  um  so  kleiner,  je  mehr  von  demselben  bereits  vorhanden 
ist,  so  dass  die  Kontraktion  sich  asymptotisch  einem  Maximum  nähert. 

Diese  Verhältnisse  wurden  nur  vorübergebend  durch  eine  Arbeit 
von  Michel  und  Krafft^)  in  Frage  gestellt  Die  Autoren  behaupteten, 
dass  bei  der  Verdünnung  der  Salzlösungen  gar  keine  Kontraktionen 
weiter  aufträten,  so  dass,  wenn  fiir  eine  Lösung  das  spezifische  Gewicht 
bekannt  ist,  man  dasselbe  für  alle  anderen  Lösungen  desselben  Salzes 
berechnen  könne.  Dagegen  wies  Kremers ')  nach,  dass  allemal  Kon- 
traktionen eintreten,  die  um  so  grösser  sind,  je  konzentrierter  die  Salz- 
lösung ist,  welche  der  Verdünnung  unterworfen  wird,  entsprechend  den 
oben  gegebenen  allgemeinen  Auseinandersetzungen.  Kremers  beschäftigt 
sich  in  der  genannten  Abhandlung  weiter  sehr  eingehend  mit  der  Be- 
ziehung zwischen  den  spezifischen  Gewichten  von  Salzlösungen ,  von 
denen  er  eine  grosse  Zahl  bestimmt,  und  den  übrigen  Eigenschaften 
der  gelösten  Salze.  Scharf  formulierbare  Zahlenergebnisse  lassen  sich 
aus  diesen  Betrachtungen  nicht  gewinnen;  es  mag  die  Bemerkung  ge- 
nügen, dass  im  allgemeinen  die  Lösungen  äquivalenter  Mengen  analoger 
Salze  um  so  grösseres  spezifisches  Gewicht  zeigen,  je  grösser  das  Mo- 
lekulargewicht der  Salze  ist,  und  zwar  annähernd  in  gleichem  Ver- 
hältnis. Über  die  Grösse  der  Kontraktion,  welche  beim  Auflösen  des 
Salzes  in  Wasser  stattfindet,  liess  sich  noch  weniger  etwas  allgemeines 
ermitteln.  Es  zeigen  allerdings  die  Kalisalze  durchschnittlich,  auf  äqui- 
valente Mengen  bezogen,  grössere  Kontraktionen,  als  die  Natronsalze, 


>)  A.  eh.  ph.  (3)  41,  471.  1854. 

*)  Pogg.  «5,  110.  1855,  ib.  96,  39.  1855  u.  ff. 
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aber  das  Verhältuis  ist  keineswegs  konstaiit.     Die  LÖslicbkeit  ist  wdA 
bestimmend  dafiir,  ebensowenig  das  Atomgewicht. 

Übereinstimmend  damit  sind  die  Ergebnisse  von  Scbifi^  Unt«- 
suchungeu  über  die  Volumiinderuiig  bei  der  Lösung  von  Salicn^l, 
aus  denen  sich  gleichfalls  keine  allgeminneu  Beziehungen  ergebe»,  mit 
Ausnahme  der  bekannten,  dass  im  aUgemeinen  Kontraktion  eintritt,  da* 
aber  Chlorammonium  und  ebenso  Weinsäure  und  Chiurmagncsium  da- 
von ausgenommen  sind. 

Später  haben  Favre  und  Valsan  für  eine  grosse  Zahl  von  Salz« 
die  Volumänderung  beim  Auflösen  numerisch  bestimmt*).  Allgemeine 
Schlüsse  sind  aus  den  Resultaten  nicht  gezogen,  mit  Ausnahme  cioer 
abenteuerlichen  ßerechnuug  der  Wärmewirknngen,  die  an  einer  ander« 
Stelle  zu  besprechen  ist. 

21.  Unstatthafte  Anwendung  von  InterpolatlonsforxneLn.  Eine 
Anwendung,  welche  H.  Schiff*)  von  den  speziüschen  Gewichten  w»- 
serigor  Lösungen  machte,  muss  noch  erwähnt  werden,  weniger  ihrer 
Resultate  wegen,  als  der  allgemeinen  Fragen,  die  sich  an  dieselbe 
knüpfen. 

Schiff  benutzt  die  Interpolationsformeln,  welche  den  ZusammenhaAg 
zwischen  Dichte  D  und  Prozentgehalt  p  in  der  bekannten  Weise  dar- 
stellen,  D  =  1 -|-ap-|-bp*-|-cp='  + ,  um   die  Dichte  der  gelösten 

Substanz  Hclbst  zu  berechnen.  Indem  er  in  der  obigen  Gleichaug 
p=IOO  setzt,  erhält  er  die  Dichte  der  lOOprozontigeu  Lösung,  näm- 
lich diejenige  des  gelösten  Körpers  selbst.  Dass  in  Fälh.^u,  wo  zwei  la 
allen  Verhältnissen  mischbare  Flüssigkeiten  die  beiden  ßostaodteile  bü- 
den,  auf  diese  Weise  das  richtige  spezifische  Gewicht  der  einen  gefttih 
den  werden  kann»  ist  selbstverständlich,  da  dasselbe  der  ßerecbnoiig 
der  Formel  selbst  zu  Grunde  gelegt  worden  ist,  und  also  wieder  am 
ihr  herausgerechnet  worden  kann.  Hundelt  es  sich  dagegen  um  auf- 
gelöste Gase  oder  feste  Küq)er,  für  welche  die  Werte  von  ]>  nicht  über 
bestimmte  Greuzun  hinausgehen,  indenk  die  Löslichkeit  derselben  eine 
beschränkte  ist,  so  ist  bei  der  von  Schiff  gemachten  Anwendung  ein* 
mehr  oder  weniger  weitgehende  Extrapolation  erforderlich. 

Eine  solche  ist  nun  nur  dort  zulässig,  wo  man  das  luatbomati&cht. 
Gesetz  der  Erscheinung  genau  erkannt  hat»  und  auch  da  nur  in  der 
Nähe  der  experimentell  erforschten  Grenzen.  Wie  falsch  sind  z.  B.  die 
Schlussfolgerungen,  zu  welchen  miin  aus  dem  Gesetz  der  Voloo^p^' 
der  Gase  durch  Druck  gelangt,  wenn  man  dasselbe  auf  meh  j 


M  L.  A.  H»,  325.  1859,  ib.  U»,  349.  18G0. 
bis  1873  in  Kablreichen  Mitteilangen.  ')  h. 
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Atmosphären  anwendot.  Sind  also  schon  weitgehende  Folgerungen  aus 
rationell  begründeten  Naturgesetzen  bedenklich,  so  kann  man  den  wissen- 
schnftlichen  Wert  solcher  Folgerungen  aus  empirischen  luterpolations- 
formeln  nicht  viel  höher  als  Null  setzen.  Wenn  man  den  rationellen 
ZoBammenbang  zweier  Erscheinungen,  die  sich  gegenseitig  bedingen. 
nicht  erkannt  hat,  so  lässt  sich  doch  ihre  Beziehung  mit  jedem  belie- 
bigen Grad  von  Annäherung  durch  eine  passend  gewählte,  im  übrigen 
aber  willkürliche  Gleicliung  darstellen.  Eine  derartige  Gleichung  hat 
nichts  von  einem  Naturge^eU,  sie  ist  nur  ein  algebraisches  Hilfsmittel, 
tun  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  beiden  fraglichen  Erscheinungen 
kontinuierlich  verlaufen,  die  zusammengehörigen  Werte  für  solche  Punkte 
innerhalb  des  untersuchten  Gebietes  zu  berechnen,  für  welche  keine 
direkten  Messungen  vorliegen.  Eine  gleiche  Bedeutung  hat  die  unter 
gleicher  Voraussetzung  häufig  angewandte  Dai*8toIlung  derartiger  Be- 
siehungen in  Gestalt  von  Kurven,  deren  Koordinaten  dem  Mass  der 
beiden  veränderlichen  ErBcheiiiungen  proportional  sind. 

Die  beliebteste  algebraische  Form  ist  die   von  Schiff  benutzte  Po- 
tenzreihe  y  =  a -f- bx  +  ex* -f"  *lx*+ welcher   die   Thatsacho   zu 

Grunde  liegt,  dass  stetig  gekrümmte  Kurven  sich  meist  in  beliebiger 
Annäherung  mit  Stücken  von  Kurven  zweiten,  dritten,  etc.  Grades 
ideiitituieren  lassen.  Je  nach  der  Wahl  der  Konstanten  kann  man  ganz 
verschiedene  Kurven  zu  gleichem  Zweck  benutzen,  die  alle  innerhalb 
des  bestimmten  Gebietes  nahezu  zusammenfallen,  ausserhalb  desselben 
aber  um  5<;  stärker  auseinander  gehen,  jo  weiter  man  sich  entfenit, 
Eine  Extrapolation  oder  Benutzung  der  Gleichung  über  das  Versuchs- 
gebict  hinaus  hat  also  nur  für  unmittelbar  angrenzende  Gebiete  einen 
Sinn,  für  weiter  abliegende  kann  man  je  nach  der  Wahl  der  Kurve 
alle  möglichen  Werte  innerhalb  gewisser  Grenzen  erlangen.  Illustratio- 
nen dazu  lassen  sich  in  den  Abhandlungen  von  Schill'  selbst  tiuden, 
in  denen  je  nach  den  Formeln,  welche  das  untersuchte  Gebiet  darstellen, 
ganz  verschiedene  Werte  für  p^lOO  erhalten  werden.  Dixas  es  unter 
solchen  Umständen  gelingt,  für  das  spezifische  Gewicht  gelöster  Salze 
Zahlen  zu  erlangen,  die  mit  denen  im  festen  Zustande  mehr  oder  wo- 
niger übereinstimmen,  kann  nicht  wunder  nehmen;  aber  wissenBchaft- 
*he  Folgerungen  lassen  sich  daraus  nicht  ziehen. 
22.  Lösliohkeit  von  Oemengen.  Sehr  verwickelte  Erscheinungen 
zeigen  die  Lösungen  gemengter  Stofife.  Die  ersten  zusammenhängen- 
den  Versuche   darüber   sind    von    Kopp*)    angestellt  worden,   nachdem 


k 


^)  L.  A.  34,  2<K>.  1840. 
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schon    vereinzelte    ältere    Beobachtungen    auf    sehr    merkwürdige  Wr- 
iiültriisse   hingewiesen    hatten.     Vauqueliu   zeigte'),  tlass   Kochsalz  *ich 
in  anderen  Salzlösungen ,  zuweilöD  unter  Abscheidung  des  Salzes,  auf- 
■lösen  kann,  und  Longchamp  stellte  fest*),  dass  KochsalzlÖsungeu  pro- 
portional ihrem  Gehalte  grössere   Menge  Salpeter  auflösen,  als   reines 
Wasser,   was  Lemery   schon   1716   bemerkt   hatte.     Kopp   nntersachte 
solche  Salze,  welche  sich  gegenseitig  nicht  zersetzen  konnten,  also  ent- 
weder gleiches  Metall  oder  gleiche   Säure   eiitliielten.     Die  ersten,  vfm 
denen  Kahumnitrat  und   Kaliumsulfat,  K;iliumsulfat  und    -chlorid,  Ka- 
liumnitrat  und  -chlorid  untersucht  wurden,  ergaben,  dass  jedesmal  die 
Löslichkeit  der  Bestandteile  abgeändert  wurde,  indem  die  Lösung  de* 
Gemenges  keines  der  beiden  Salze  in  solchen  Mengen  enthielt,  welche 
das  vorhandene  Wasser  von  demselben  allein  auflösen  konnte;  die  ge- 
löste  Menge   war   stets  geringer.     Auch   standen   die  gelösten   Anteile 
nicht    in    dem   Verhältnis   wie    die    Löslichkeit,  sondern   von   dem  lös- 
licheren Salze  war  vcrhältnismäsig  mehr  gelöst;  nur  heim  letztgenannten 
Paar  ist   das  Verhältnis   der  Lüslichkeitcn  naho  übereinstimmend  mit 
dem  der  gelösten  Salze. 

Etwas  regelmässiger  zeigen  sich  die  Erscheinungen  an  Salzpaareu 
mit  gleicher  Säure.  Im  allgemeinen  löst  sich  hier  das  löslichere  Salz 
so  auf,  wie  in  reinem  Wasser;  das  andere  geht  in  die  Lösuiig  in  nicht 
voraus  bestimmbarer  Menge  über.  Die  Regel  fand  sich  fiir  KNO,  um! 
BaNsOg,  NaNOg  und  BaNjOg,  NaCl  und  BaCl,,  NaNO,  und  PbN,0. 
I)e8tätigt,  nicht  aber  für  KCl  und  BaCI,  sowie  KNO3  und  PbN,Oj, 
bei  welchen  K(»pp  die  Bildung  von  Doppelsiil/.cn  annahm,  da  die  ge- 
lösten Anteile  annähernd  stöchiometrische  Verhältnisse  zeigten. 

In  viel  umfassenderer  Weise  hat  C.  J.  B.  Karsten')  zu  fast  der- 
selben Zeit  das  Problem  behandelt  Er  unterscheidet  in  bozug  auf  dM 
Vorhalten  gesättigter  Lösungen  zu  anderen  Salzen  wesentlich  drei  FäU^ 
abgesehen  von  denen,  bei  welchen  chemische  Änderungen  der  Bestand- 
teile eintreten.     Es  kann  nämlich  folgendes  stattfinden: 

I.  Wenn  das  Salz  A  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  B  be- 
handelt wird,  so  sondert  sich  B  in  fester  Gestalt  aus,  und  umgekehrt 
In  beiden  Fällen  erlangt  die  schlicssliche  Lösung  gleiche  BeschafTenhoitt 
wobei  sowohl  A  wie  B  in  geringerer  Menge  gelöst  ist,  wie  in  reinem 
Wasser. 


■)  Ann.  de  cbia.  13,  86,  1792, 

•)  A.  eil.  ph.  9,  Tl.  18iy. 

■)  Abb.  d.  BerU  Akad,  \ft4\. 
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IL  Das  Salz  Ä  sondert  aus  der  gesättigten  Lösung  von  B  festes 
Salz  aus,  löst  sich  aber  dabei  in  solcher  Menge  auf,  als  wenn  statt  der 
Salzlösung  reines  Wasser  vorhanden  wäre.  Daher  kann  das  Salz  B  aus 
der  gesättigten  Lösung  von  A  nichts  ausscheiden,  sondern  es  löst  sich 
nur  eine  gewisse  Menge  davon  auf,  die  geringer  ist,  als  wenn  reines 
Wasser  einwirkte.  Man  erhält  hier,  wie  im  ersten  Falle,  identische 
Lösungen,  ob  man  von  der  gesättigten  Lösung  von  A  oder  der  von  B 
aasgingy  oder  ob  man  ein  Gemenge  beider  mit  so  viel  Wasser  be- 
liandelt,  dass  von  beiden  noch  ein  Rückstand  bleibt. 

HL  Weder  A  noch  B  verdrängt  das  andere  aus  dessen  gesättigter 
Lösung,  sondern  jede  mit  dem  anderen  Salze  behandelte  gesättigte  Lö- 
sung kaim  alsdann  noch  mehr  vom  ersten  Salze  aufnehmen.  Daher 
erlangt  man  durch  die  Behandlung  der  gesättigten  Lösungen  mit  dem 
anderen  Salze  keine  übereinstimmenden  Flüssigkciteo,  wohl  aber,  wenn 
man  überschüssige  Mengen  beider  Salze  mit  Wasser  stehen  lässt. 

In  allen  Fallen  ist  Karsten  der  Meinung,  dass  falls  beide  Salze  in 
genügender  Menge  oder  in  beliebigem  Überschuss  anwesend  sind,  die 
Lösung  unabhängig  von  dem  Verhältnis  der  ungelöst  bleibenden  Anteile 
die  beiden  Salze  in  ganz  bestimmten  Mengen  enthalte.  Indessen  hat 
später  Hauer  ^)  gezeigt,  dass  zuweilen  ein  Salz  das  andere  gänzlich  oder 
fast  vollständig  aus  seiner  Lösung  verdrängen  kann,  wenn  es  in  ge- 
nügendem Überschüsse  zugesetzt  wird.  Hauer  beobachtete  die  Erschei- 
nung bei  isomorphen  Salzen  und  hielt  die  Isomorphie  für  eine  Be- 
dingung derselben.  Seine  Versuche  beziehen  sich  auf  die  Nitrate 
von  Baryum,  Strontium  und  Blei,  auf  Chlor-,  Brom-  und  Jodkalium,  die 
entsprechenden  Natriumverbindungen,  die  Sulfate  von  Magnesium,  Nickel, 
Zink,  von  Kalium  und  Ammonium,  die  Nitrate  von  Kalium  und  Natrium, 
die  Sulfate  von  Kupfer,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Mangan.  Er 
findet,  dass  zuweilen  die  Lösung  des  einen  Salzes  das  andere  wie 
Wasser  auflöst,  dass  in  anderen  Fällen  der  Gesamtgehalt  an  Gewicht 
gleich  der  Menge  ist,  welche  das  Wasser  von  dem  löslicheren  Salz  auf- 
nehmen kann,  endlich,  dass  es  Fälle  giebt,  in  welchen  beides  nicht 
stattfindet.  Diese  Resultate  ergaben  keinen  Fortschritt  von  allgemeine- 
rem Charakter  gegenüber  den  Untersuchungen  von  Karsten,  und  das 
Nene,  was  Hauer  bringt,  die  vollständige  Verdrängbarkeit  eines  Salzes 
durch  ein  anderes,  ist  nur  gelegenthch  erwähnt  (Strontiuranitrat 
scheidet  Bleinitrat  so  gut  wie  vollständig  ab)  und  nicht  weiter  quan- 
titathr  Terfolgt,  wie  denn  Hauer  meist  nur  das  Gesamtgewicht  der  ge- 


16,  137.  1866  a.  ib.  103,  114.  1868. 
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meiiisam  gelösten  Salze  bestiainit,  tiicht  aber  das  Verbälinn  der  B^j 
Rtandteile. 

23.  Versuche  von  Büdorff.  RüdoriT  untersuchte  1:3107  aiii 
Löslicbkeit  von  Sal/.ge mengen  mit  besonderer  Rückfiiclit  auf  die  F 
ob  unabhängig  vom  Uberschuss  des  einca  oder  anderen  Sakee  eiue 
sang  von  bestimmtem  Gebalt  berstellbar  ist  oder  nicbt.  Es  ergiib  «dt, 
dass  nachdem  von  gewissen  Gemengen  gesättigte  Lüsungeu  durch  Be- 
rührung hergestellt  waren,  diese  üire  Zusammensetzung  nicht  änderu-u, 
wenn  io  ihnen  ein  Überschuss  des  eine»  oder  des  anderen  8al7,es  dvdt 
Erwärmen  aufgelöst  wurde  und  sie  darauf  längere  Zeit  hol  der 
Temperatur  blieben.  Andere  Salzpaare  verhielten  sich  entgoge 
indem  auf  die  angedeutete  Weise  die  Lösung  ilire  Zusammensetzung  n 
guusten  des  zuletzt  aufgelösten  Salzes  änderte. 

Zu  den  Salzpaoien  mit  unveränderlicher  Lösung  gehören  folgende 
deren  Gebalt  auf  1(X)  Wasser  bei  der  daneben  mitgeteilten  Temperatur 
ich  gleichfalls  beifüge. 


1.  KH.CI  +  NH,N03 

29.1  +  17Ö.8 

1Tb 

870 

183() 

2.  KJ  +  KCl 

133-2  +    lO-i 

21"5 

HBä 

36-2 

3.  KCI-f  NH4CI 

IDl  +    30.4 

22«  0 

35.3 

atf-u 

4.  KCl  -1-  NaCI 

15-7 -f    29i» 

18«  8 

34.3 

86-0 

5.  N»CI-f  NH.Cl 

23-9+    22-9 

18*7 

364 

220 

6.  NaNO, -f  NH.NO;, 

77  1  +  1629 

16«  0 

84-7 

lOß 

7.  KNüa4-KCl 

ly-l  -f    35*2 

20*0 

— 

— 

8.  NaNO,  4-NaCl 

56-8  4-    24-6 

2iro 

— 

— 

9.  (NU,),S0^  +  UU4C1 

4()-5+    2G4 

21»  5 

— 

— 

10.  KNO, -f-PfatNOgV 

67  1  +  1196 

21*^2 

32-6 

&3-3 

11.  NII,CI4-BaCl, 

33-8  4-    11-6 

2000 

372 

35-7 

12.  Na^SO,  -hCuSO, 

15-9-1-    20-7 

16*0 

18-4 

20^ 

13.  NaCI  f  CuCl, 

16-0+    72.*> 

lö'O 

— 

— 

Die  Kolumnen  unter  u  und  b  g^ben  die  Salzraeiigen  an,  welch« 
sich  bei  derselben  Temperatur  in  reinem  Wasser  auflösen  lassen.  Sw 
nind  meist  grösser  als  die  in  der  gomeiusameo  Lösung  TorhandwA 
in  gewissen  Fallen  jedoch,  namentlich  auffalletid  beim  Salpeter  iiui 
Bleinitnit,  übertrifft  die  gemeinsame  Löslichkeit  die  der  '        '^\]st 

Eine  einfache   Beziehung  zwischen    beiden   Rrihen    las  o» 

kennen. 

Unter  den  genannten   Kombinationen   befinden    sich    luehrtw«.  * 
welche  Uaaer   Verdrängimg    behauptet:    RüdorflT  b^^    l**.!.^])    j 


<)  ?Ogg.  148,  45ti  a.  555.  1873. 
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nachdem  Ton  dem  Salzgemenge  eine  gesättigte  Lösung  erzeugt  worden 
war,  dieselbe  mit  einem  Überscbuss  des  einen  wie  des  anderen  Salzes 
erwärmt  und  hat  stets  die  so  behandelten  Lösungen  nach  dem  Abkühlen 
mit  der  zuerst  erhaltenen  gleich  zusammengesetzt  gefunden.  Beispiels- 
halber  gebe  ich  die  Versuche  mit  Chlornatrium  und  Kupferchlorid  wie- 
der.   Es  wurden  analysiert: 

L  Gesättigte  Lösungen  eines  Gemenges  von  Chlornatrium  und 
Kupferchlorid,  aus  welcher  beim  Erkalten  beide  Salze  auskrystallisiert 
waren. 

IL  15  Cc  der  Lösung  I  und  3  g  Chlornatrium        (  durch  Erwär- 

IIL  15  Cc  der  Lösung  I  und  3  g  kryst.  Kupferchlorid  j  mon  aufgelöst. 

In  den  auf  15^*0  abgekühlten  Lösungen  wurde  gefunden  für  10  g 
Lösung 

I.  3.853  Kupferchlorid  und  0-851  Clornatrium 
IL  3-848  „  0-852 

IIL  3-850  „  0-850 

Die  Lösungen  sind  also  identisch. 

Abweichend  von  diesen  Salzpaaren  verhalten  sich  die  folgenden, 
bei  denen  sich  keine  „gesättigte"  Lösung  herstellen  lässt,  da  ein  Salz 
das  andere  verdrängt.  Es  wurden  z.  B.  30  g  Kaliumsulfat  und  80  g 
Ammoniumsulfat  mit  lOOCc  Wasser  erwärmt  und  nach  Abkühlung  auf 
2b^  je  15  Cc  der  erhaltenen  Lösung  mit  wechselnden  Mengen  der  ein- 
zelnen Salze  erwärmt.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  den  Gehalt  der 
80  erhaltenen  Lösungen  auf  100  Wasser. 

Creprüngliche  Lösung 


K,S0, 

(NH4),S04 

)sung 

5-78 

04-7 

-|-2g  K,S0^ 

7.1 

58-5 

+  :5g     . 

7-7 

54-5 

H-4g       „ 

8-0 

53-8 

-H2g(NH,»,S0, 

4-5 

60-5 

+  3  g 

3G 

72-0 

-1-  4  g 

JM 

7-2-:j 

Man  sieht,  dass  nicht  nur,  wie  Hauer  angab,  das  leichter  lösliche  Salz 
das  schwer  lösliche  verdnlngt,  sondern  dass  auch  das  Umgekehrte 
stattfindet 

YoU  wüteroi  Salspasron,  welche  Rüdor£F  untersuchte,  gebe  ich,  da 
Ob  ]  *>gsii  keinem  definierbaren  Zustande  entsprechen, 

'leaeichnungen.   Gegenseitige  Verdrängung 
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KNO3  und  NH^NOfl        (NH4),S0^  und  CuSO^ 
Ba(Nüa\  und  Pb(NOa)s  K^SO^  und  CuSO^ 
Sr(N03),  und  Pl>(XOj),    NH,CI  und  CuCI, 
CuSO^  und  FeSO,  (NHJ.SO^  und  ZnSO^ 

MgSO^  und  ZuSO, 

Es  sind  das  nicht  nur  isomorphe  Salze,  wie  Hauer  annimmt,  sondon 
auch  solche,  welche  Doppclsalze  zu  bilden  vermögen. 

Eine  dritte  Versuchsreihe  Rüdorffs,  welche  sich  auf  die  gleichzeitige 
Auflösung  solcher  Salze  bezieht,  deren  Sauren  und  Basen  verschiedcu 
sind,  die  sich  also  chemisch  umsetzen  können,  kann  an  diceor  Stelle 
nicht  zur  Besprechung  gelangen. 

Später^)  hat  Rüdorff  noch  eine  ganze  Anzahl  anderer  SalzkomhioA- 
tlonen  untei'sucht,  welche  das  eine  oder  das  andere  Verhalten  zeigen. 
Auch  hat  er  sich  überzeugt,  dass  die  Verdränguug  eines  Salzes  duR'h 
das  andere  stattfindet,  wenn  man  bei  konstanter  Temperatur  die  Losung 
mit  dem  feingepulverten  andorou  Sülz  schüttelt,  statt,  wie  gewöhnlich 
gc^chahf  das  letztere  durch  Erwärmen  aufzulösen.  Prinzipiell  geht  die 
neue  Abhandlung  nicht  über  die  ältere  hinaus.  Auch  die  VersncJio 
von  Engel')  über  die  Löslichkeit  des  Kupforsulfats  bei  Gegenwart  wach- 
sender Mengen  von  Ammoniumsulfat  enthalten,  obschon  sie  mit  ersicht- 
licher Sorgfalt  ausgeführt  sind,  keine  Förderung  der  Angelegenheit 
ober  den  erreichten  Standpunkt. 

24.  Allgemeines  über  die  gemeinsame  LÖslicbkeit  tnebrerer 
Stoffe.  Um  in  die  gesetzmässigcn  Beziehungen,  welche  die  gleichzeitige 
Lösung  mehrerer  Stoffe  regeln,  einen  klaren  Einblick  zu  erlangen,  wird 
man  sich  zweckmässig  wieder  der  Analogie  zwischen  der  Lösimg  und 
der  Verdampfung  bedienen.  Nun  hatten  sich  bei  der  Verdampfung  ge- 
mengtcr  Flüssigkeiten  drei  Fälle  (S.  641)  unterscheiden  lassen,  welche 
davon  abhingen,  in  welchem  Masse  die  Gemengauteile  einander  beein- 
flussen. Flüssigkeiten,  welche  sich  gegenseitig  nicht  veriindern,  d.  h. 
nicht  ineinander  lösen,  haben  nebeneinander  douselben  Dampfdruck«  wie 
getrennt;  der  Dampfdruck  des  Gemenges  ist  die  Summe  der  den  Be- 
standteilen zukommenden  Werte. 

Der  mialoge  Fall  ist  offenbar  der,  wo  die  beiden  festen  Bestand- 
teile keinerlei  Verbindung  oder  Wechselwirkung  untereinander  erfahren. 
Dann  sättigt  sich  die  Lösung  einfach  in  hozug  auf  jeden  der  BesUmd- 
teiUf  und  es   gilt  der  Satz,  dass  für  das  Süttigungsgli^ichgewicht  das 


')  Wie*!.  Ann.  2ö,  6*26.  IHß^.  ')  C.  r.  102,  113.  1886 
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Verhältnis  zwischen  festem  Stoff  und  Lösung  ohne  Belang  ist     Somit 

ist   auch    das  Verhiiltiiis   der  beiden  festen  Stoffe  untoroiaander  ohne 

tlang,  wenn  nur  soviel  von  je<km  da  ist,  als  zur  Sättigung  der  Flüs- 

[koit   erforderlich  ist.     Es  entspricht  dies  cinigermasscn  die  von  Rü- 

»rff  aufgestellte  erste  Gruppe,  deren   Bestandteilo  weder  Doppclsalzo 

lüden,  noch    isomorph  zusammen  krystallisioren. 

In  den  meisten  der  bisher  untersuchton  Falle  sind  Saline  von  er- 
heblicher Löslichkeit  gewählt  worden,  deren  gesättigte  Lösungen  einen 
Mbr  bedeutenden  osmotischen  Druck  aufweisen.  Demgemäss  wird  wie 
11»  dem  entsprechenden  Fall  der  Flüssigkeitsverdampfung  sich  die  Lös- 
lichkeit des  einzelnen  Stoffes  nicht  genau  bei  dem  Gemenge  wieder- 
dnden,  sondern  sie  wird  im  allgemeinen  im  letzteren  Falle  geringer 
sein,  wie  sich  auch  bei  der  Durchsicht  der  Zahlen  auf  S.  1074  ergiebt 
Auch  sind  bei  Salzen  noch  besondere  Umstände  wirksam,  die  au  an- 
derer Stelle  ihre  Erläuterung  finden  werden;  der  einfachere  Fall  in- 
differenter Stoffe  ist  bisher  noch  nicht  untersucht  worden. 

25.  Doppelsalze.  Der  zweite  Fall  bei  den  Flüssigkeiten  ist  der 
dor  teilweisen  gegenseitigen  Ixisung.  Bei  den  Auflösungen  der  festen 
Stoffe,  insbesondere  der  Salze  ist  der  völlig  entsprochende  Fall  nicht 
vurlianden;  eine  gewisse  Analogie  zeigt  sich,  wenn  die  beiden  Salze 
miteinander  als  Doppelsalz  zu  krystallisieren  vennögon.  Es  werden 
dann  mehrere  Fälle  möglich  sein.  Da  die  Bildung  des  Doppolsalzcs 
im  allgemeinen  nicht  mit  Notwendigkeit  erfolgt,  so  kann  es  erstens  eine 
Lösung  geben,  welche  in  bi^zug  auf  die  beiden  Bestandteile  gesättigt 
ist;  diese  wird  sich  genau  dem  ersten  Fall  entsprechend  verhalten.  Ein 
gut  untersuchtes  Beispiel  hierfür  ist  noch  nicht  bekannt.  Uat  sieh  das 
Doppelsalz  gebildet,  so  kann  entweder  das  eine  Salz  (A)  oder  das  an- 
dere (B)  im  Überschuss  vorhanden  sein.  Dcmeutsprecihond  wird  es 
zwei  Gleichgewichtszustände  geben:  einen»  bei  welchem  das  Doppelsalz 
mit  dem  Salz  A,  und  einen  anderen,  bei  welchem  es  mit  dem  Salz  B 
im  Gleichgewicht  ist 

Dieser  Fall  ist  der  gewöhnlich  zu  befjbachtcnde.  Setzt  man  zu 
der  gesättigt^*!!  Lösung  des  Salzes  A  einen  Überschuss  von  B,  so  schei- 
det sich  Doppclsalz  aus,  welches  stets  und  notwendig  weniger  löslich 
sein  muss,  als  jeder  der  Bestandteile,  da  eben  sonst  nicht  das  Doppel- 
Balz,  sondern  die  Bestandteile  zur  Ausscheidung  gelangen  würden.  Da- 
durch wird  die  Lösung  ärmer  an  A  und  man  sagt,  A  sei  verdrängt 
worden.  Es  ist  dabei  nicht  beachtet  worden,  dass  A  als  solches  gar 
nicht  zui-  Ausscheidung  gelangt,  sondera  nur  das  Doppelsalz.  Ist  B  in 
genügender  Menge  zugegen ,  so  entsteht  alsbald  eine  in  beictt^  iämX  Äaa. 
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Doppolsiils!  und  B  gesättigte  Ivösung.  die  dcrch  wouoicd  ^u^ii 
von  H  niclit  vrräudert  wird,  was  auch  voti  RüdoriT  übrrsdH 
wurde.  DomgemiUH  kann  in  dem  Fallo  der  Doppelsalzbddang  die  Ver- 
drängniig  nie  eine  vollstäudige  sein.  Durch  eine  Versuchsreihe  mit 
Ammouiumsult'at  nud  Kupfcrsulfat,  welche  ich  im  Jahre  1884  ausfuhren 
liess,  die  aber  nicht  zur  Veröffentlichung  gelangte,  wurde  dieser  Schlusd 
bestätigt;  bei  fortgesetztona  Zusatz  kleiner  Mengen  Ammoniumsulfat  zu 
niuer  gesättigten  Kupfcrsulfatlösuug  wurde  die  Lösung  zuerst  ärmer  an 
Kupfer,  orroiehte  aber  bald  oineu  Endzustand,  der  sich  durch  weitere 
Zusätze  vnu  Ammoniumsulfat  nicht  mehr  ändern  liess. 

Ist  B  nicht  in  geuügouder  Monge  zugegen,  daas  etwas  flavon  iu 
fester  Gestalt  uebcu  dem  Doppelsalz  vorhandeu  iist,  so  wird  sich  eine 
Lösung  bilden,  die  als  eine  gesättigte  Lösung  des  Doppelsahses  in  im* 
,  gerättigter  Lösung  von  B  anzusehen  ist;  die  Löslichkeit  des  Doppel- 
salzea  ist  unter  diesen  Umständen  grösser,  als  in  der  gesättigten  Lo- 
sung von  B,  und  ändert  sich  umgekehrt  wie  der  Oehalt  an  B,  Die« 
ist  der  von  Ilüdorff  hauptsächlich  beobachtete  Füll,  welcher  ihn  zu  der 
Meinung  gebracht  hat,  dass  gesättigte  Lösungen  sich  hier  überhaupt 
nicht  herstellen  hissen. 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  gelten  für  den  Fall,  daas  A  im 
Überschuss  ist,  so  daas  ich  sie  nicht  zu  wiederholen  brauche.  Es  ttitt 
dann  wieder  ein  gemeinsamer  Sättigungszustand,  der  ftir  das  Düppel- 
salz  und  das  Salz  A  ein,  der  von  dem  mit  B  sehr  verschieden  ist. 

Endlich  ist  noch  ein  vierter  Sättiguugszustand  denkbar,  bei  weU 
cheni  das  Gleichgewicht  zwischen  der  Lösung  und  dem  Doppelsak  allmn 
besteht.  Ein  derartiger  Fall  ist  schon  von  Gay-Lussac  bei  seiner  Untere 
suchung  über  die  Löslichkeit  des  Alauns  analysiert  worden. 

Viel  verwickelter  werden  die  Erscheinungen,  wciui  aus  zwei  Ba- 
ataudteilcn  sich  mehrere  Do|>pel8alze  bilden  können.  Dieselben  werden 
an  eiuor  anderen  Stelle,  in  der  Lehre  vom  chemischen  Gleichgewicht 
heterogener  Systeme,  behandelt  werden,  wo  auf  die  hier  besprocheiMO 
Fragen  in  eingel»enderer  Weise  zurQckzukommen  sein  wird. 

2»),  laomorphe  Gemenge.  Der  dritte  Fall  gemengter  Flüssig 
keiten  endlich,  wo  die  beiden  Anteile  sich  in  jedem  Verhältnis  mischen 
können,  führt  zu  Dampfdrücken,  welche  kontinuierlich,  aber  im  allgo- 
meinen  nicht  geradlmij^  zwischen  den  Grenzwerten  verlaufen.  Ihm  ent- 
spricht in  unsorem  Problem  der  Fall,  dass  die  beideu  festen  Körper  tu 
allen  Verhältnissen  zusammenki^stallisieren  können,  was  im  allgemeinen 
nur  bei  isomorphen  Stoffen,  und  auch  da  keineswegs  immer,  eintretoü 
Jbinn.     Hier  ändert  sieb,  dw  V^xwÄ^mwixvöiViÄvv^  »l^v  gesättigten  Lösung 
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kontinuierlich  mit  der  Zusammensetzung  des  isomorphen  Gemenges,  und 
setzt  man  zur  Lösung  des  Salzes  A  wiederholt  Mengen  von  B,  so  kann, 
wenn  der  Versuch  genügend  oft  wiederholt  wird,  das  Salz  A  endlich, 
praktisch  gesprochen,  vollständig  verdrängt  werden.  Prinzipiell  ist  da- 
zu allerdings  eine  unendliche  Menge  von  B  erforderlich,  doch  handelt 
es  sich  nur  um  die  Grenze  des  analytischen  Nachweises  von  A,  und 
um  diese  zu  erreichen,  genügen  endliche  Mengen  des  isomorphen  Salzes. 

Alle  die  vorstehenden  Überlegungen  hätten  auch  ohne  die  Führung 
durch  die  Analogie  mit  der  Verdampfung  durchgeführt  werden  können, 
und  zwar  auf  Grundlage  des  Satzes,  dass  der  Zustand  der  Sättigung, 
oder  das  Gleichgewicht  zwischen  der  Lösung  und  dem  festen  Stoff  von 
der  Beschaffenheit  des  letzteren  abhängig,  und  mit  derselben  veränder- 
lich ist  Je  nachdem  eine  Änderung  der  Beschaffenheit  der  festen 
Stoffe  gar  nicht,  sprungweise,  oder  kontinuierlich  erfolgt,  zeigen  auch 
die  Sättigungsverhältnisse  ein  entsprechendes  Verhalten.  Die  Analogie 
mit  den  verdampfenden  Flüssigkeitsgemengen  rührt  daher,  dass  es  sich 
in  beiden  Fällen  um  heterogene  Gleichgewichtszustände  handelt,  für 
welche  überall  übereinstimmende  Gesetze  gelton. 

27.  EinfloBB  der  Säuren  auf  die  Lösliohkeit  ihrer  Salae.  In 
das  soeben  erörterte  Gebiet  gehören  endlich  die  Untersuchungen  von 
R.  Engel  über  die  Löslichkeit  von  Salzen  bei  Gegenwart  der  entspre- 
chenden Säuren.  Dieselben  wurden  zunächst  mit  Chloriden  und  Chlor- 
wasserstoffsäure')  angestellt,  und  führten  zu  dem  angenäherten  Gesetz, 
dass  die  Salzsäure  aus  der  gesättigten  Lösung  des  Chlorids  soviel  des- 
selben fällt,  als  dem  Chlorgehalt  der  zugesetzten  Salzsäure  entspricht; 
der  gesamte  Chlorgehalt,  oder  die  Summe  der  Äquivalente  von  Chlorid 
und  Salzsäure,  ist  daher  bei  wechselnden  Salzsäuremengen  annähernd 
konstant,  wie  das  nachstehende  Beispiel  zeigt: 

Summe  der  Äquivalente 

29-45 

28-9 

28-88 

28-4 

28-3« 

28-98 

29- 42 

34-74 

50-79 

Die  Zahlen  bedeuten  Milligramm-Äquivalente  in  lOcbcm  der  Lö- 
sung; die  Versuche  sind  bei  0°  in  schmelzendem  Eise  ausgeführt,  und 

')  C.  r.  102,  619.  1886;  ib.  104,  433.  1887. 


Cblorbaryum 

Salzsäure 

29.45 

0 

27-8 

1-1 

2608 

2.8 

23.4 

50 

140 

14-36 

10-2 

18-78 

6. 67 

22-75 

2-74 

32 

029 

50-5 

lOBO 
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jeder  Wort  ist  das  MitU^I  iius  drei  aiiabhäiigigcn  Beetinomiigen.  Wie 
nmn  Hieht,  gilt  das  Gesetz  angenähert  bis  zu  22  ÄqniTalentea,  abo 
etwa  7  Proxcnt  Salzsäure.  Doch  ist  aas  dem  Gange  der  Zahlen  off»- 
bar  orsicbtlich.  dass  c^  sich  um  einen  Teil  einer  wenig  gekrümmteD 
Korvo  hiiudelt,  die  etwa  bei  gleichen  Äquivalenten  durch  ein  llinimum 
geben.  Ähnlich  verhalten  sich  Chloraatrium,  Chloranunoniam,  Chlor- 
»trontium  und  andere  Chloride,  nur  dass  dio  Minimolstcllcn  nicht  in- 
luer  Uli  gleichen  Äquivalenten  eintreten. 

S{iütcro  VcrüfFeiitlichuugcn ')  enthalten  die  Ausdehnung  dieser  Untur- 
«uchuiig  auf  Sulfate  und  Nitrate.  Erstere  verhalten  sich  abweichend 
vou  den  Chloriden,  und  Engel  formuliert  wiederum  ein  annäherndes 
Gesetz  in  folgender  Gestalt:  Der  Zusatz  der  Schwefelsäure  vormindurt 
die  Löslichkeit  der  Sul&to  so,  als  wenn  sie  aus  der  Losung  soviel 
Wasser  aufnähme  und  unwirksam  machte,  als  zur  Bildung  der  Vorbin- 
dung  H«SU*4-12H«0  erforderlich  ist  Mit  anderen  Worten:  Die 
SchwefelHÜure  Hillt  eine  proportionale  Monge  des  Sulfiats  aus  der 
gesättigten  Liisung,  aber  keine  äquivalente,  wie  die  Salzsäure.  Dio  Vor- 
Buclie  wurden  mit  Kupfei'Hulfat  und  mit  Kadmiumsutfiit  angestellt.  Für 
die  Alkalisulfato,  welche  saure  Salzo  zu  bilden  vormÖgon,  gilt  dio  Re- 
gel nicht. 

Dei  der  Sal|)etersJiuro  gilt  wieder  dieselbe  Beziebung,  welche  für 
die  Sulzsäure  gefunden  wurde.  Die  nachstehende  Tabelle  ist  ähuliili 
wie  die  frühere  angeordnet: 


Summe 

66-4 

ftß  3 
m'2 

ß5-7 

t>5-3 

656 

6(J-5 

tytHb 

6».  35 


riumoitrat 

Saliietertt&ure 

t>6-4 

0 

63-7 

Ü-66 

W-ö 

6.7 

5*Mi 

88 

.S2.75 

lä.57 

48. 7 

ItMl 

31».  5 

27 

35- 1 

32 -20 

3M 

37 '^^ö 

23*5 

48 

18 

57.3 

12-9 

71 

71-5 

76*25 

83-9 


in   aUen  Fällen   ist  indessen  die  Regel  nicht  giiltig;  so  macht 
eine  sehr  auffäUigo  Ausnahme; 


C.  r.  1(M,  506.  V6%1\  A..  dx.  ^\i.  Vja^  VI,  iÄÄ,  V««». 
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Eftliumnitrat 

Salpetorsäuro 

Sumine 

12. 5 

0 

12-5 

y.» 

5  85 

15  75 

8-28 

13. 2 

21  48 

74 

2155 

2810 

74 

3M 

3S.5 

7.Ü 

48 

55#j 

10*3 

08 

78-3 

28-3 

120.5 

148 '8 

d  das  Salz,  nachdem  es  ein  Mitiimum  der  LÖKlicbkoit  erreicht 
>ci  weiterem  Zusatz  der  Säure    wieder   leichter  löslich,  was  auf 
besonderen  chemischen  Vorgang  zwischen   beiden  hindoutot.     Ein 
iclies  Verhalten  zeigt  Zinnchlorür  gegen  Salzsäure*),  nur  sind  beide 

m  der  Erscheinung,  zunächst  die  äquivalente  Verdrängung,  sodann 
[Zunahme  der  Löslichkeit,  wahrscheinlich  infolge  der  Bildung  einer 

»elvcrbindung,  etwas  verscludjcii. 

Die   eben   dargelegten   Erscheinungen  sind  gegenwärtig  dem  Vor- 

Inis  nicht  mehr  so  ferne,  als  sie  früher  schienen;  os  sind  Fälle 
)B  allgemoinou  Gesetzes,  welches  indessen  ganz  dem  Gebiet  der 
laischen  Massenwirkung  angehört,  wie  zuerst  W.  Nornst")  erkannt 
L  Demgemäss  wird  an  späterer  Stolle  wieder  auf  diese  Erscheinungen 
^kzukommon  sein. 

I  28.  Löslichkeit  in  Flüsalgkeitsgemengen.  Durch  Zusatz  einer 
iBigkeit  zu  einer  Lösung,  mit  wolchor  sie  sich  zu  einem  homogenen 
izen  vereinigen  kann,  wird,  falls  der  gelöste  Körper  in  der  hinzugo- 
ieu  Flüssif^keit  unlöslich  ist,  mehr  oder  weniger  von  demsolhün  aus- 
^iodeu.  Man  benutzt  dies  Verhalten  unter  Umständen,  indem  mau 
L  wässerige  Lösungen  solcher  Salze,  welcho  das  Abdampfen  nicht  ver- 
^n,  durch  Zusatz  von  Alkohol  zum  Krystallisieron  bringen  kann. 

Aus  dieser  Thatsacho  folgt,  dass  in  dem  Gemenge  beider  Flüssig- 
ten  der  feste  Körper  schwerer  löslich  ist,  als  in  der  darin  enthaltenen 
Ige  seines  Lösungsmittels,  eine  Folgerung,  die  sich  bei  direkten  l^ös- 
bcitsbestimmungon  in  Flüssigkoitsgemengen  jederzeit  bestätigt  bat. 
Versuchungen  dieser  Art  sind  sehr  wenig  zahlreich  ausgeführt  worden 

beziehen  sich  fast  ausschliesslich  auf  die  LÖsüchkeit  von  Salzen  in 
bhol-Wassorgemischon.  Abgesehen  von  vereinzelten  Bestimmungen 
I  Wagnor,  Brandes  und  anderen,  scheint  zuerst  H,  Schiff')  sich  in 
temeinerer  Weise  mit  der  Frage  beschäftigt  zu  haben.    Er  löste  bei 


»)  C.  r.  l<)r>,  13110.  1«88.  ')  Ztschr.  f  ph.  Ch.  4,  372.  188^. 

'^)  Lieb.  Ann.  lUS,  362.    Idtil. 
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15"  C.  die  naclmU'hcndcn  Salze  in  Spiritus  von  0,  10,  20,  30,  40,  50, 
*>0  und  80  Gow ich tsprozen teil  Alkohol  und  erhielt  in  je  100  Toilou  «Iw 
LösuDgen  folgende  Sal^^mengen: 


u"/; 

Ui% 

20"/« 

30«/. 

40% 

50-/« 

60% 

»w; 

KCl 

24-8 

19-8 

14.7 

10-7 

7-7 

5-0 

2-8 

0-45 

NaCl 

2ii--4 

22*  2 

18  4 

14. 9 

U-7 

8-1* 

5-B 

1-2 

BMC],-i-2IJ,0 

30.25 

23  7 

18.0 

r>.8 

9-3 

— 

34 

05 

KNO, 

205 

13-2 

8-5 

5-6 

43 

2H 

1-7 

0-4 

NaNO, 

45  9 

sy-ö 

328 

2(>-2 

2U-5 

— 

io-a 

2-7 

K,SO, 

104 

3-9 

14« 

0-55 

0  21 

— 

— 

— 

Na,S04  4-n»H,0 

25  6 

U-35 

5.Ü 

— 

1-3 

_ 

— 

— 

MgS0,  +  7n,0 

50. 8 

39-3 

21  3 

— 

1-62 

— 

— 

— 

ZnS0^H-7H,0 

Ö4-Ö 

51. 1 

39 

— 

3.48 

— 

— 

— 

MnSO« 

5ti-2fi 

51. 4 

— 

— 

— 

2-0 

U-titi 

— 

KeS0,  +  7H,0 

37-2 

— 

— 

— 

0-3 

— 

— 

— 

CuSOi  +  GUjO 

27-3 

13. a 

31 

- 

0-25 

— 

— 

— 

Eine  Beziehung  der  Löslidikcitaveruiindorung  zum  Weingeistzusatz  liess 
sich  nicht  ermitteln;  so  ist  der  verhältnismäsäige  Anteil  gelösten  Satzes, 
welcher  durch  einen  bestimniten  Alkoholzusatz  aus  der  wäsaerigen  Lösung 
abgeschieden  wird,  bei  den  verschiedenen  Salzen  ganz  verschieden,  und 
zeigt  sich  nur  bei  den  Paaren  KCl«  BaCl,  und  NaNOg,  NaCl  anDühcnid 
proportional.  Ebenso  wenig  lässt  sich  die  Annahme  durchführen,  der 
Alkohol  entziehe  der  Losung  unter  Abscheiduug  des  Salzes  soviel  Wasser, 
bis  er  ein  bestimmtes  Hydrat  bildet,  und  dieses  mische  sich  mit  der 
übrigen,  gesättigten  Lösung;  berechnet  mau  nämlich  aus  dem  Salzgehalt 
die  Wassermenge,  welche  zur  gesättigten  Lösuug  erfordeiiich  ist,  und 
uimmt  das  übrige  Wasser  mit  Alkohol  verbunden  an,  so  ist  das  Verhält- 
uis  dieser  beiden  Komponenten  wechselnd. 

Gewisse  Sab.e  haben  die  Eigentümlichkeit,  dass  ihre  wäaaorig-alko- 
holischo  liÖsung  sich  in  zwei  Schichten  trennt,  von  denen  eine  vorwiegend 
eine  kon/imtrierte  wässerige  SalzlösuiLg  mit  wenig  Alkohol,  die  andere 
ein  konzentrierter  Alkohol  mit  wenig  Salz  ist.  Schiff  beobachtete  du 
Verhatten  beim  Mangansulfat,  länger  bekannt  ist  es  für  Kaliumkarbonat 
und  wird  benutzt,  um  wässerigen  Alkohol  /u  konzentrieren.  Die  Ge- 
setze dieser  Erscheinungen  sind  noch  sehr  wenig  bekannt. 

Einige  Jahre  später  verötfentlichte  A.  Gerardin')  eine  ausführliche 
Arbeit  über  das  gleiche  Problem,  welcher  wir  zahlreiche  schätzenswerte 
Daten  verdanken,  ohne  das«  jedoch  die  Theorie  der  Erscheinung  weaent* 
lieh  gekläi't  worden  wäre.    Der  Autor  untt^rsuchte  folgende  Salze:  Nat3, 

•)  Ann.  eh.  ph.  {A}  ö,  Vi^.   V?Äb. 
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KCl,  BäC1„  PbN.Og.  BaNjO«,  NH^Cl,  KjSO,.  KNO3.  KJ.  SrCi,  und 
NaCjHjOg  unter  Benutzung  von  18  Älkohol-Wassergemischen  zwischen 
94  und  5-2  Prozent;  gleichzeitig  wurde  der  Einfluss  der  Temperatur 
festgestellt  Als  allgemeines  Resultat  lässt  sich  angeben,  dass  der  Cha- 
rakter der  Löslichkeitskurven  für  wässerigen  Alkohol  derselbe  ist,  wie 
für  Wasser.  So  giebt  Chlorkalium  ein  der  Temperatur  proportionales 
Ansteigen  der  Löslichkeit,  welches  sich  durch  die  Formel  8  =  29-21 
+  0-29t  darstellen  lässt  Der  Temperatur  proportional  erweist  sich 
auch  die  Löslichkeitszunahme  in  wässerigem  Alkohol;  nachstehende 
Formeln  drücken  dies  Verhalten  für  verschiedene  Alkoholprozente  aus: 

Gewichtsproz.  Alkohol 

0  S  =  28-5  + 0-29  t 

5-2  23-2  + 0-27  t 

9-8  19-9  + 0.255t 

15-4  15-7  + 0-233  t 

23  n-9  +  0-205t 

35  7.1  4-0. 162t 

45  4-2  + 0.125t 

*>5  1 -89  + 0-061 1 

Das  Gleiche  ergiebt  sich  für  Chlorbaryum.  Von  den  übrigen  Salzen, 
deren  Löslichkeitskurven  annähernd  gerade  Linie  sind  (NaCl,  BaNgOß, 
KjSO^,  MgSO^,  NH^Cl,  NaHgSO^,  KJ,  PhNjO«,  CoSO,,  NiSO^,  CuSOJ, 
wurden  einzelne  Repräsentanten  untersucht,  welche  als  allgemeinen  Satz 
aussprechen  lassen,  dass,  wenn  die  Löslichkeitskurve  für  Wasser  eine 
Gerade  ist,  sie  sich  auch  für  Gemenge  von  Wasser  und  Alkohol  als  solche 
erweist  Geprüft  wurden  NaCl,  K3SO4,  NH4CI  und  PbNgOß,  welche 
sämtlich  in  reinem  Alkohol  unlöslich  sind.  Eine  ähnliche  Analogie 
zeigten  die  Salze,  deren  Kurve  für  Wasser  gekrümmt  ist  Kaliumchlorat 
bat  z.  B.  bis  etwa  zu  25**  nahezu  eine  Gerade,  von  dort  ab  erhebt  sich 
die  Kurve  ziemlich  schnell;  ganz  ähnlich  fallen  die  Kurven  für  ver- 
dünnten Alkohol  aus.  Ebenso  zeigt  sich  eine  nahe  Verwandtschaft  der 
Kurven  für  Salpeter. 

Die  Abnahme  der  Löslichkeit  ist  dabei  immer  grösser,  als  die  des 
Wassergehalts  im  Alkohol,  so  dass  stets  Fällung  der  gesättigten  wässe- 
rigen Lösung  durch  Alkohol  stattfindet;  der  Alkohol  bindet  also  einen 
Teil  des  Wassers,  den  er  der  Lösung  entzieht  Irgend  eine  Gesetz- 
mässigkeit dabei  konnte  Gerardin  nicht  ermitteln.  Nur  mag  erwähnt 
werden ,  dass  der  vom  Alkohol  gebundene  Anteil  bei  leichtlöslichen 
Salzen  wie  Jodkalium,  Chlorstrontium  und  Natriumacetat  relativ  klein 
ist,  so  dass  die  Abnahme  der  Löslichkeit  dem  Alkoholgehalt  fast  pro- 
portional ist.   Alle  genannten  Salze  sind  in  absolutem  K^Vö\tf\  "sis^^'^väö.- 
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Eine  Beziehung,  welche  indessen  ziemlich  isoliert  ist,  inuss  schlio6S> 
lieh  erwähnt  werden;  es  ist  die  der  korrespondierenden  Tempe- 
raturen. Wenn  man  imralich  drei  Tempenitureu  bestimmt,  (tir  welche 
jedes  der  drei  Salzo  KNO^.  PhNjO^,  NaNO,  gküclie  Löslichkeit  in  Wasser 
zeigt,  so  ist  die  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol  bei  diesen  Tempe- 
raturen gleichfalls  dicselho.  Folgende  Daten,  bei  denen  leider  der  Autor 
die  Dezimalen  weggolussen  hat»  illustrieren  das  Gesagte: 

KNO,  bei  50"  PbN.O.  bei  58»  NaNOj  bei  18» 
Wasser                      8B-3                       8(»  1  86-1 

+  5-27,  Alk.  72  72  72 

^  23%  Alk.  38  88  38 

H-  65%  Alk.  6  6  6 

Für  iindoro  analoge  Salze,  z.  B.  die  Chloride,  findet  indessen  eine  di 
urtige  Beziehung  nicht  statt. 


Neuntes  Kapitel.    Adsorjttiqn. 


1.  Adsorption  der  Gase.  Mit  dem  Namen  Adsorption  winl  auf 
Dubüis-Ileymonds  Vorschlag  ein  Vorgang  bezeichnet,  der  bei  änasenir 
Ähtdichkeit  mit  der  Gasabsorption  in  Flüssigkeiten  doch  fundamentale 
Verschiedenheiten  dieser  gegenüber  zeigt.  Es  handelt  sieh  um  die  Er- 
scheinung, dass  poröse  Körper,  namentlich  Kohle,  die  Fähigkeit  haben. 
Gase  in  gi'osserer  oder  geringerer  Menge  zu  verdichten.  Dici^elbe  ist 
von  Fontana  entdeckt  und  in  der  Folge  von  Morozzo  \),  Rouppe  und 
Norden*)  und  alsdann  eingehend  von  Saussure')  untersucht  wordon. 
Derselbe  stellte  fulgendc  Punkte  der  Ersclicinung  fest. 

Die  Gase  werden  je  nauh  ihrer  Natur  in  sehr  verschiedener  Menge 
{ulsorbiert.     So  nahm  Buchsbaum  kohle  auf: 

Vülum 

SS 
65 
55 
40 
35 
3ö 

9-4 

d-8 

7-5 

175 


Aramüiiiak 

Chlor  wasscrstoflf 

Schweflige  Sfcnro 

ächwcfolwasfterstofT 

Stickbtoffoxydul 

Koiileu  säure 

Äthylen 

Kohlonoxyd 

Sauerstoff 

Stickstoff 

Wasserstoff 


■I  Joum.  de  l*hys   23,  368;  ib.  58.  380. 
•)  GiJb.  47,  113.   IttU. 


M  Ann.  de  Chim.  34. 
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Die  VolamTerminderung  des  Gases  war  in  36  Stande»  vollendet,  nur 
beim  Sauerstoffe  dauerte  sie  viel  länger,  woil  sich  allmählich  Kohlensäure 
bildete.  Befeuchtet  man  die  mit  Gas  gesättigte  Kohle  mit  Wasser,  so 
ISast  sie  einen  erheblichen  Teil  des  Gases  fahren,  wenn  dieses  nicht  vom 
Wasser  absorbiert  wird. 

Die  Adsorption  ist  mit  einer  Wärmeentwickelung  verbunden,  welche 
mn  so  grösser  ist^  je  mehr  Gas  adsorbiert  wird. 

Das  Gas  entweicht  teilweise  im  luftverdünuten,  und  ganz  im  luft* 
leeren  Räume.  Dem  Volum  nach  wird  von  verdünnten  Gasen  indessen 
viel  mehr  adsorbiert,  dem  Gewicht  nach  natürlich  weniger,  als  in  zu- 
sammengedrückten Gasen. 

Gleiche  Verdichtungserscheinungen  zeigen  sich  bei  allen  porösen 
Stoffen.  Sanssure  untersuchte  eingehender  Meerschaum,  Klebschiefer  von 
HenUmontant,  Bergkork  aus  Tjrol  und  Holzasbest.  Doch  sind  die  von 
jedem  dieser  Stoffe  verdichteten  Mengen  nicht  proportional,  wenn  auch 
im  allgemeinen  die  Gase  den  verschiedenen  Stoffen  gegenüber  annähernd 
dieselbe  Reihenfolge  zeigen.  Verdichtungserscheinungen  wurden  ferner 
nachgewiesen  an  Hydrophan,  Quarz  von  Vauvert,  Gips,  schwammigem 
Kalkstein,  verschiedenen  Hölzern,  Seide,  Wolle  etc. 

Die  Grösse  der  Adsorption  hängt  nicht  von  der  Natur  des  feston 
Körpers,  sondern  nur  von  seiner  Beschaffenheit  ab.  Gepulverte  Kohle 
adsorbiert  weniger  als  solche  in  Stücken,  grossporige  weniger  als  dichte; 
Graphit  aber  adsorbiert  gar  nicht  merklich,  auch  nicht  in  gepulvertem 
Zustande. 

Dio  Natur  des  Gases  ist  auf  die  Grösse  der  Adsorption  insofern  von 
£influ6S,  als  entschieden  die  leicht  kondensierbaren  Gase  am  reichlichsten 
adsorbiert  werden. 

Ist  eine  Kohle  mit  einem  Gase  gesättigt,  so  lÜsst  sie  einen  Teil  des- 
selben austreten,  wenn  sie  in  ein  anderes  Gas  gebracht  wird,  bis  ein 
stationärer  Zustand  eintritt,  welcher  von  dem  Verhältnis  beider  Gase 
bestimmt  wird.  Die  gleichzeitige  Verdichtung  zweier  Gase  beträgt 
häufig  mehr,  als  die  Summe  der  Einzelwirkungcn  betragen  würde,  so 
bei  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  bei  Kohlensäure  oder  Stickstoff  und 
Sauerstoff»  bei  Wasserstoff  und  Stickstoff.  Indessen  konnte  Saussure 
die  Behauptung  von  Rouppe  und  Norden,  dass  sich  im  ei-stcn  Falle  die 
beiden  Gase  zu  Wasser  verbinden,  nicht  bestätigen. 

2,  Woitare  Vennohe.  Gegenüber  den  grundlegenden  Versuchen 
Ton  Sttsssore  enthilt  eine  ganze  Reihe   späterer  Forschungen    keinen 

So  hat  Smith ^)  Beobachtungen  über  die  Ad- 
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Sorption  von  Sauerstoff-Stickstoff  und  Sauerstoff- W&sserstofl^iDexigea  mit- 
geteilt, dei'en  Eigentümlichkeiten  wohl  wesentlich  auf  die  glcichziMtig«* 
langsame  Ox7dation  des  Koblenstoff»«*  xuriickzufiibren  sind. 

Sehr  ausgcdühnto  Versuche  liegen  vun  Uunter*)  vor»  aus  dentn 
indessen  wesentliches  kaum  zu  entnehmen  ist.  Er  fand,  dass  selbit 
zwischen  den  von  verschiedenen  Kohleartim  adsorbierten  Gasmengen 
keine  F^roportionalitÜt  herrscht.  Die  Vereucho  wurden  auf  Dampfe  aus- 
godeinitf  bei  denen  der  Gleichgewichtszustand  sich  viel  ficbneller.  meitit 
schon  nacli  einer  Stunde  einstellte;  als  fester  Körper  diente  Koko»uQss^ 
kohle,  welche  sich  am  geeignetsten  für  den  Zweck  erwiesen  hatte.  Bei 
dem  giinzlichen  Mangel  gesotzmassiger  Beziehungen  lÜsst  sich  mit  dem 
reichlichen  Beobachtung-siuaterial  nichts  anfangen. 

Auch  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  adsorbierten  Mengen 
wnrdo  untoisiicht,  doch  mit  so  oigcntümlicben  Resultatt^n.  dass  ich  von 
ihrer  Mitteilnrtg  abstehe. 

Die  Untersuchungen  von  Blumtritt  ^),  bei  welchen  die  aus  allerlei 
Bo<lenbostandteileii,  Mineralien  u.  s.  w.  durch  Erliitzen  anstreibbaren 
Gase  bestimmt  wurden,  lassen  sich  gleichfalls  nic!»t  in  allgomeiner  W 
verwerten. 

Ei-st  eine  Arbeit  von  P.  Chappuis")  Hess  den  Gang  der  fragliciien 
Erscheinungen  in  etwas  umfänglicherer  Weise  erkennen.  Zunäclisi 
piiifte  derselbe  die  Mitteilung  von  Saussure,  dass  gepulverte  Kolile 
weniger  Gas  adsorbiere,  als  Kohle  in  Stücken;  er  crhiolt  hei  einem 
Versuch  mit  Kohlensäure  ein  entgegengesetztes  Resultat. 


Druck 

Tomper. 

adsort».  Menge 

Kolüe  in  Stücken 

25-02  km 

20*2 

6-71 

Kohle  in  Pulverform 

•JB04    ,. 

ao«r» 

679 

Die  gepulverte  Kohle  hatte  trotz  der  höheren  Temperatur  etwas  mehr 
Kohlensäure  adsorbiert,  als  die  un verkleinerte. 

Aisdaim  wurde  die  von  einer  bestimmten  Kohlenmengc  hei  0"  unter 
verschiedenem  Druck,  welchei*  von  0-113  bis  76-3  cm  sich  ämlerte,  ad* 
sorbierten  Gasmengen  bestimmt.  Trägt  man  in  ein  rechtwinkliges 
Koordinatensystem  die  adsorbierten  Gasmengeu  als  Abscissen,  die  ent- 
sprechenden Drucke  als  Oidinaten  auf,  so  erhält  man  eine  Kurve,  welche 
anfangs  langsam,  später  schneller  aufsteigt,  entsprechend  dan  von  Saussure 


*)  Phil.  Mag.  (4)  2»,  364.  1863;  ib.  t4v  29,  116.  1865.  J.  Chem.  Soc.  |S)  9, 
285.  18(i5:  ib.  (2)5,  160.  1867;  ib.  «,  186.  18GS;  ih.  8,  73,  1870:  ili.  9,  769,  1871; 
Ib.  10,  64».  1872. 

*i  J.  pr.  Ch.  »S,  41b.  Vü^l  *\  W\wl  \.%  161.  1861. 
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aii^estellten  Satz,  dass  die  Adsorptiou  langsamer  zuniramt,  als  der 
Druck.  Ich  gebe  die  entsprechendeu  Zahlen  nicht  wieder,  da  sie  zu 
quantitaÜTen  Gesetzen  nicht  geführt  haben. 

Eine  andere  Versuchsreihe  bezog  sich  auf  den  Einfluss  der  Tem- 
peratur auf  die  adsorbierte  Gasmenge.  Dieser  zeigte  sich  sehr  stark; 
um  eine  Anschauung  davon  zu  geben,  teile  ich  die  nachstehende  Tabelle 
fiir  den  Druck  von  74-2  cm  mit: 


Temp. 

Adsorption 

Temp. 

Adsorption 

0» 

1156-6 

44041 

574-9 

14«94 

9403 

54*63 

477.4 

25«05 

800-8 

620.^9 

412-0 

36*06 

665-3 

70*92 

347.7 

Die  adsorbierten  Gasmengen  nehmen  anfangs  schnell,  später  merklich 
langsamer  ab. 

Ähnliche  messende  Versuche  stellten  nahezu  gleichzeitig  Joulin^) 
und  Kayser ")  an.  Ersterer  arbeitete  mit  Kohle  von  Faulbaumholz 
(Rhamnus  frangula)  und  untersuchte  die  Adsorption  von  Kohlensäure, 
Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Ammoniak  bei  Drucken  von  6  bis 
250  cm  Quecksilber  und  Temperaturen  zwischen  —  17*  und  -|-  250**. 
Seine  Resultate  sind  folgende: 

Vom  Stickstoff  werden  bei  konstanter  Temperatur  Mengen 
adsorbiert,  welche  dem  Drucke  nahezu  proportional  sind. 

Aus  den  Belegzahlen  gebe  ich  folgende,  für  0®  gültige  wieder: 


Druck 

Adsorb.  Menge 

Yerhältoi 

125 

5-29 

0-424 

24-65 

14-48 

0-587 

48-65 

28-36 

0-583 

75-00 

46-98 

0-626 

178-5 

103-24 

0-578 

Die  Isothermen  (Abscissen:  Drucke,  Ordinaten;  die  adsorbierten 
Mengen)  sind  somit  annähernd  Gerade,  die  aber  nicht  genau  durch 
den  Anfangspunkt  zu  gehen  scheinen.  Bei  konstantem  Druck  und 
wechselnder  Temperatur  nimmt  die  Adsorption  schnell  ab.  In  einem 
Koordinatensystem,  dessen  Abscissen  Temperaturen,  dessen  Ordinaten 
die  adsorbierten  Mengen  sind,  erscheinen  die  Isobaren  als  gekrümmte 
Kurven,  konvex  gegen  den  Anfangspunkt  und  nach  der  Temperaturaxe 
asymptotisch  verlaufend. 

>)  A.  eh.  ph.  (5)  12,  398.  18H1. 
*)  Wied.  12,  526.  1881. 
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Die  Zeitdaaor  der  Sättigung  betrug  zwischen  5  und  25  Minuten. 
Mit  SauerstoiT  imd  Wassei-stofT  sind  ähnliche  Resultate  erluilten  worden. 
Die  Adsorption  war  beim  ersteren  griSsser,  beim  letzteren  viel  kleiner, 
als  beim  Stickstoff. 

Bei  der  Kohlensäure  zeigten  sich  andere  Verhältnisse.  Die  Isother- 
men sind  nach  der  Abscissenaxe  konkav,  indem  die  adsorbierten  Mengen 
bei  schwachen  Drucken  viel  schneller  wachsen  als  der  Druck;  hat  dieser 
eine  gewisse  Grösse  erreicht,  so  erfolgt  das  writere  Wachstum  der  ad- 
sorbierten Mengen  nahe  proportional  dem  Druck. 

Letztere  Periode  tritt  um  so  früher  ein,  je  höher  die  Temperatur, 
je  kleiner  also  die  bei  gleichem  Druck  adsorbierte  Menge  ist 

Die  Isobaren  verhalten  sich  ähnlich,  wie  beim  Stickstoff.  Die  Zeit- 
<lauer  der  Sättigung  ist  viel  grÖBSor,  15  bis  150  Minuten. 

Für  das  Ammoniak  gelten  ganz  ähnliche  Beziehungen. 

Die  Adsorption  gemengter  Gase  ist  ein  viel  komplizierteres  Pha* 
nomen.  Vor  allen  Dingen  macht  sich  eine  grosse  Langsamkeit  der 
Sättigung  geltend,  namentlich,  wenn  Gemenge  von  leicht  und  schwer 
kondeusierbareu  Gasen,  wie  Stickstoff  und  Kohlensäure  vorliegen.  Die 
adsorbierten  Gase  stehen  nicht  im  Verhältnis,  wie  in  der  ursprünglichen 
Gasmenge,  und  die  Erscheinungeu  macheu  den  Eindruck,  als  ob  sie 
unter  denselben  Gesetzen  stehen,  wie  die  Absorption  gemengter  G«e 
in  Flüssigkeiten  (S.  <U4),  denen  ja  auch  die  für  einfache  Gase  mit- 
geteilten Adsorptionsgesetze  entsprechen.  So  lassen  sich  namentlich 
Verdrängungs-  und  Austauschei^scheinungen  erkennen;  Joulin  hat  ins- 
besondere nachgewiesen,  dass,  wenn  eine  gegebene  Monge  Kohle  mit 
bestimmten  Mengen  verschiedener  Gase  zusammengebracht  wird,  die 
schliesslich  adsorbiei^ten  Anteile  von  der  Reihenfolge  der  Einwirkung 
unabhängig  sind. 

Die  Gegenwart  von  Wasserdampf  andoii;  wenig  an  der  AdsorptioD 
der  Kohlensäure;  Ätherdampf  drückt  sie  dagegen  auf  die  Hälfte  herab. 
Die  Gleichgewichtszustände  mit  Gasgeraengen  worden  durch  Zutritt  von 
Dämpfen,  wie  natürlich,  sofort  erheblich  geändert. 

Auch  mit  Wasser  benetzte  Kohle  adsorbiert  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff fast  ungeändcrt,  Kohlensäure  dixgogen  viel  weniger;  die  Hälfte, 
wenn  die  Benetzung  mit  Wasser  oder  Alkohol  erfolgte,  ein  Fünftel  bei 
Äther  und  Schwefelkt>hlonstüff. 

Die  Versuche  Kaysers  mit  Kohle  blieben  fi-agmen tarisch,  da  JquUds 
Experimente  inzwischen  veroffentliclit  wurden.  Ich  teile  aus  seiner  Ar- 
beit nur  mit,  <la8s  er  die  bei  gleicher  Tempenitur  und  vcrschiedenexu 
Druck  adsorbierten  Mcngcu  duvdx  Yotw^vslw  von  der  Gestalt  v=ra — bigp, 
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wo  V  das  adsorbierte  Volum'),  p  der  Druck  und  a  und  b  Konstanten 
sind,  mit  erträglicher  Genauigkeit  darstellt.  Bei  anderer  Temperatur 
erhalten  beide  Konstanten  andere  Werte,  doch  bleiben  sie,  was  Kayaer 
nicht  bemerkt  hat,  sogar  bei  verschiedenen  Gasen  annähernd  propor- 
tional. Ich  setze  die  Formeln  für  Kohlensäure,  schweflige  Saure  und 
Wasserstoff  her;  die  für  Luft  unterdrücke  ich,  da  diese  kein  homogenes 
Gas  ist 


a:b 

Kohlensaure  bei          19« 

v  =  90.08-24.731gp 

3-64 

12» 

100-70-27-20  Igp 

3-71 

Schweflige  Säure  bei  19« 

42.61  — 11-13  Igp 

3-83 

WASserstoff  bei           14** 

6.036-1.5(X)Igp 

4-02 

Es  wäre  von  nicht  geringem  Interesse,  die  hier  angedeutete  Gesetz- 
mässigkeit weiter  zu  verfolgen.  Dass  eine  solche  vorliegt,  scheint  bei 
der  geringen  Änderung  der  Verhältniszahl  sehr  wahrscheinlich,  da  die 
adsorbierten  Gasmengen  selbst  sich  wie  16:1  ändern.  Die  Adsorption 
würde  alsdann  durch  eine  einzige  Konstante  bestimmt  werden,  was  ihre 
Erforschung  wesentlich  erleichtem  müssto. 

3.  aiasoberflftohen.  Die  Kohle  ist  mit  Vorliebe  zu  Ädsorptions- 
versuchen  benutzt  worden,  weil  bei  ihr  die  Erscheinungen  besonders 
stark  auftreten.  Sie  hat  aber  den  Nachteil^  dass  die  Grosse  der  wirk- 
samen Oberfläche,  an  welcher  die  Adsorption  stattfindet,  keiner  Messung 
sogänglich  ist 

G.  Magnus')  hat  zuerst  einen  Versuch  ungestellt,  die  Beziehung 
zwischen  der  Oberfläche  und  der  adsorbierten  Gasmenge  zu  bestimmen. 
Indem  er  in  seinem  Luftthermometer  einmal  ein  gewöhnliches  Gcfass, 
sodann  aber  ein  Gofäss  anwandte,  welches  eine  grosse  Zahl  dünner 
Glasstäbchen  enthielt,  bestimmte  er  in  beiden  die  Ausdehnung  der 
schwefligen  Säm'e  zwischen  0**  und  100**.  Er  erhielt  beim  zweiten  Ver- 
such eine  grössere  Zahl,  deren  Unterschied  gegen  die  frühere  die  Menge 
des  Gases  zu  messen  gestattete,  welche  sich  zwischen  0"  imd  100®  von 
der  Oberfläche  der  freien  Glasstäbe  losgelöst  hatte.  Das  Ergebnis  war, 
dass  jeder  Quadratcentimetcr  Oberfläche  0  0008  cbcm  schweflige  Säure 
abgegeben  hatte. 

Der  Versuch  wurde  von  P.  Chappuis^)  erweitert,  indem  derselbe 
viel  feinere  Glasfäden  anwendete,  die  Temperatm*  auf   180**   steigerte 


')  Du  Volum  ist  auf  0**  und  den  jedesmaligen  Druck,  nicht  auf  7G  cm 
reduziert,  daher  nehmen  die  Zahlen  mit  steigendem  Drucke  ab. 
•)  Pogg.  89,  604.  ia53.  =}  Wied.  8,  1  und  ßlS,  \%1^. ' 

0»tw»Jd,  Chemie,   f.  2.  AnB.  ^ 
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und  mit  verschiedeneu  Gasen  nrhoitete.  Das  Resultat  war,  daes  «wischen 
0**  und  180**  von  je  oinem  Quadratcentimeter  Oberfläche  abgegelwn 
wurden: 

Waasersloff  0.000027  kUcm 

Luft  0.000036     „ 

Schweflige  Säure  0-0aX>59     „ 

Ammoniak  0000083      „ 

Zwischen  0**  und  100"  betrug  die  Abgabe  bei  AmmoDiak  0000039. 
Die  Zahlen  sind  ziemlich  unsicher. 

Iitdesseu  erwiesen  sich  alsbalil  die  Verhältnisse  viel  verwickelter, 
als  sich  zuerst  absehen  lioss.  H.  Kuysor')  suchte  zunächst  festzustellen, 
ob  die  Adsorption  proportional  der  Oberfläche  wachse.  Versuche  mit 
Ammoniak  in  Gefdssen,  die  mit  Füdun  aus  gesponnenem  GIziso  gefuUl 
waren,  gabeei  ganz  unvorstündliclu>  Resultate;  die  Adsorption  war  wodrr 
der  Oberfläche  proportional,  nocli  hing  sie  in  gleicher  Weise  vom  Druck 
ab,  ja  bei  wiefleiholten  Versuchen  mit  dersellwn  FüUung  von  Glasfadeu 
wurden  ganz  verschiedene  Adsorptionen  bei  gleichem  Druck  gemessen. 
WahrscheinUch  hat  die  Lago  der  Fäden  zu  einander  und  die  dadurch 
bedingte  Grösse  und  Form  der  kapilturen  Zwischenräume  zwischen 
ihnen  einen  entscheidenden  EinHuss,  welcher  bei  jeder  Erschütterung 
und  entsprechenden  Lagenänderung  andere  Werte  erhält. 

Viel  besser  stimmten  die  Zahlen  bei  Versuchen  mit  Glasjjidver 
überein,  doch  ist  hier  die  Grösse  der  Oberfläche  wieder  unbestimmbar. 
Zu  diesen  Schwierigkeiten  trat  eine  weitere.  Bunsen  *)  experimentierte 
gleichfalls  mit  GlasfädtMi,  benutzte  aber  als  Gas  Kohlensäure,  indem  er 
zunächst  zu  bestimmen  unternahm,  nach  wtdcher  Zeit  der  Endzustand 
erreicht  war.  Dos  Ergebnis  war,  dass  sich  derselbe  gar  nicht  abwarten 
lioss.     Bunsens  Resultate  sind: 

a)  Ein  stationärer  Zustand  der  Gasvenlichtung  wird  keineswegs 
nach  wenigen  Stunden  oder  Tjigen,  sondern  nicht  einmal  nach  mehreren 
Jahren  erreicht. 

b)  Während  der  ilreijährigen  Dauer  des  Versuches  fand  trotz  der 
instantanen  und  allmühlichen  Druck-  und  Temperaturändeningen  nie- 
mals eine  bemerkbare  Loslösung  der  an  der  GlasoberÖäche  verdichteten 
Kohlensäure  statt 

c)  Plötzliche  Änderungen  dos  Druckes  lassen  keine  Veränderung 
im  stetigen  Verlaufe  der  Gasverdichtung  erkennen. 


M  Wied.  U,  460.  1881. 
•}  Wied.  20,  &4r>   \m6. 
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d)  Innerhalb  eines  Temperaturintervalles  von  -f-23*  bis  —  0**8  er- 
folgt mit  steigender  Temperatur  eine  Beschleunigung,  mit  abnehmender 
eine  Verzögerung  der  Crasverdichtung. 

e)  Die  13628  Quadratmeter  grosse  Oberfläche  hatte  aufgenommen: 

im  ersten  Jahre       42-91  cbcm 
im  zweiten  Jahre     15-03  cbcm 
im  dritten  Jahre      12-04  cbcm. 
Bansen  diskutiert  die  Möglichkeit,  dass  es  sich  hier  gar  nicht  um  Ad- 
sorptionserscheinuugcn,  sondern  um  chemische  Vorgänge  handeln  könne, 
kommt  aber  zum  Scliluss,  dass  diese  Vermutung  unannehmbar  ist.    Da- 
gegen scheint  ihm  eine  langsame  Diffusion  der  Kohlensäure  in  die  Glas- 
masse hinein  denkbar.     Luft  zeigt  gegen  Glas  ein  ähnliches  Vorhalten, 
während  mit  Kohle  und  ähnlichen  porösen  Stoffen  sich  nach  verhältnis- 
mässig kurzer  Zeit  stationäre  Zustände  erreichen  lassen. 

Als  Ursache  dieser  merkwürdigen  Ei*scheinungen  erkannte  Bunsen 
später')  die  Gegenwart  von  Wasser,  welches  an  den  Gkisoberflächen  mit 
ungeahnter  Zähigkeit  festgehalten  wird.  Die  Messung  dieses  Wasser- 
hautchens  wurde  später  von  Warburg  und  Ihmori*)  ausgeführt. 

4.  AUgexueines  über  die  Adsorptionserscheinungen.  Das  Phä- 
nomen der  Adsorption  der  Gase  ist  ein  sehr  verbreitetes  und  macht 
sich  qualitativ  überall  geltend.  Jedem  Chemiker  ist  bekannt,  dass  ein 
frisch  geglühter  Tiegel  nach  dem  Erkalten  um  einige  Milligramm  an 
Gewicht  zunimmt,  und  je<lem  Physiker,  wie  schwer  die  letzten  Spuren 
Luft  aus  einem  Barometer  zu  entfernen  sind.  Seit  man  in  dem  Licht 
des  elektrischen  Funkens,  der  ein  sehr  verdünntes  Gas  durchsetzt,  ein 
ausserordentlich  scharfes  Kennzeichen  für  das  Vorhandensten  geringster 
Gasmengen  gefunden  hat,  ist  man  in  der  Lage,  über  die  fast  unüber- 
windliche Zähigkeit,  mit  welcher  die  letzten  Luftteilchen  an  den  Ober- 
flächen fester  Körper  haften,  eine  Anschauung  zu  gewinnen. 

Sucht  man  sich  theoretische  Rechenschaft  von  dem  Wesen  der 
Adsorptionserscheinungen  zu  geben,  so  ist  zunächst  daran  fostzubalten^ 
dass  es  sich  hier  um  wohlcharakterisicrtc  Oberflächenwirkungen  handelt. 
Es  sind  unzweifelhaft  dieselben  Kräfte,  welche  bei  der  Berührung  zwi- 
schen festen  und  flüssigen  Körpern  in  vielen  Fällen  Benetzung  hervor- 
bringen, auch  zwischen  festen  Körpern  und  Gasen  thätig  und  bedingen 
die  Adsorptionserscheinungen.  Indessen  werden  diese  überall  dort,  wo 
die  Oberflächen  nicht  frei  liegen,  sondern  miteinander  kapillare  Zwi- 
schenräume bilden,  von  der  Grösse  der  letzteren  stark  beeiullusst  werden. 

')  Wied.  Ann.  24,  321.  1885.  ^}  Wied.  Ann.  t1^  \%\.  \^\. 
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Insbesondere  für  Gase,  welche  unter  don  obwaltenden  Temperatur- 
vorliiiltnissen  im  Hüssigen  Zustiindo  existieren  können,  wird  der  letzter- 
wähnte Umstand  vou  Belang  werden.  W.  Thomson  hat  gezeigt'),  daas 
von  einer  kapillaren  Flüssigkeitsoberääche  der  Dampidmck  in  dem  Maese 
geringer  ist.  als  die  Fläclu?  stärker  konkav  gekrümmt  ist.  In  porösen 
Körpern  mit  kapillaren  Zwisclienräumcn  wird  also  Flüssigkeit  unter 
Drucken  existieren  können,  unter  welchen  sie  bei  ebener  Begrenzung  vor- 
dampfon  müsste.  Die  Erscheinung  zeigt  sich  uiimentlich  bei  der  Kohle 
sehr  deutlich;  von  den  Beubachtern  der  Adsorptionserscheinungeu  er- 
wähnen mohrero  die  überraschend  grossen  WaKsonuengen .  welche  dir 
lufttrockene  Kohle  beim  Glühen  entweicbcn  tässt. 

Wird  nun  ein  leicht  kondensierbares  Gas  zum  Teil  in  derartigen 
Zwischenräumen  verdichtet,  so  wird  von  der  Form  der  Zwischeni-äuiuo 
der  Druck  bestimmt  werden.  Sind  diese  nahezu  parallelwandig,  so  wird 
verhältnismässig  viel  Gas  verdichtet  werden  müssen,  ehe  eine  orheblichc 
Abnahme  der  Krümmmig  der  Flüssigkeitsobertlacho  erreicht  wird;  sind 
dagegen  die  BogrenzungsSächen  stark  gegen  einander  geneigt,  so  wächst 
der  Druck  viel  schneller.  Vielleicht  lassen  eich  durch  dioeo  Überlegungen 
die  widerspruchsvollen  Resultate  zum  Teil  erklären,  über  welche  oben 
berichtet  wurden  ist. 

Für  die  Gaae,  deren  kiitische  Tem[}eratur  tief  gelegen  ist,  gelten 
fliese  Vorstellungen  nicht.  Bei  ihnen  macht  sich  div  Oberflächenwirkung 
in  einfacherer  Form  geltend.  Man  kann  sich  denken,  dass  die  Molekelu 
von  dem  festen  Körper  zurückgehalten  werden,  vielleicht  auch,  dass  ne 
zwischen  den  Voi-sprüngen  desselben  einige  Zeit  hin  und  hergeworfwi 
worden,  bevor  sie  <lie  Oberöäche  verlassen.  So  lange  sie  aber  in  diesem 
Zustiindo  verweilen,  tragen  sie  nichts  zum  Drucke  bei  Auch  ist  ersicht- 
lich, dass  bei  niedrigerer  Temperatur  die  verminderte  Energie  der  Be»- 
wegung  dies  Anhaften  befürdern  umss.  Von  F.  Weber')  war  behauptet 
worden,  dass  die  adsorbierten  Mengen  verschiedener  Gase  proportional  den 
Quadratwurzeln  aus  den  Dichten,  also  umgekehrt  proportional  den  Mole- 
kulargeschwindigkeiton  seien,  und  0.  E.  Meyer^)  hat  eine  Theorie  ent- 
wickelt, welche  aus  Vorstellungen,  wie  sie  eben  dargeh^gt  wurden,  dioso 
Beziehung  erklären  soll,  doch  hat  sich  die  Behauptung  Webers  nichl 
bewährt. 

Fragt  man  schliesshch   nach  der  Natui*  der  Kräfte,   welche  diosc 
Wirkungen  erzeugen,  so  scheint  so  viel  siclior,  dass  es  dieselhi'ti  Krifl«:' 


')  Maxwell,  Theorie  iV  Wä-ttoo     DeuUche  Ausg.    Braunschw.  1878.    8,  Si& 
■}  0.  E.  Meyer,  TheotVc  Act  O^äg.   "ÄtttÄsöi  \6"V\  .  "^s-TÄft.  "i  ib 


Iiiod.  welche  den  ZusammoDhang  der  Teile  des  festen  Köq)ers  bewirkeu, 
welche  uu  freien  OberHäcben  eine  Rosultiorehdo  nach  inncu  ergeben 
Dieselben  Kräfte   bewirken    die  AdLäsions-    nnd   Benetzung»- 
»luLnoznene  und  ermöglichen   damit  gewisse  Kapillarorscheinungcn.     Ob 
ic   aber  mit  der  allgemeinen  Gravitation  identisch  sind,  niuss  dahin- 
»tellt  bleiben,  scheint   aber  wegen   der  Grosso  der  fraglichen  Kräfte 
lüidcsteus  zwei  fei  haft. 

5.  AdBorptloD  der  Flüssigkeitexi.    Uumittolbor  an  die  eben  dargo- 
tn  Tbatsachen  und  Betrachtungen  scbliessen  sich  die  Ersehe!  nungeu, 

reiche  durch  die  Adsorption  der  Flüssigkeiten  hervorgebracht  werden. 
^Dass  eine  solche  stattfindet,  geht,  wie  erwähnt,  schon  aus  der  Thatsacho 
der  Benetzung  hervor.  Von  Pouillet")  ist  ferner  gezeigt  worden,  dass 
lie  Benetzung  poröser  Körper  mit  namhafter  Wärmeentwickelung,  der 
'erdichtujjgsarbeit  entsprechend,  verbunden  ist.  Auch  durch  Gewichts- 
rennehrang  kann  man  die  Adsorption  wahrnehmen.  Zwar  beruhen  die 
sntfiprechenden  Angaben  von  Wilholmy")  auf  Irrtum,  wie  später  von 
tutgen^)  gezeigt  worden  ist,  wohl  aber  sind  die  Beobachtungen  von 
r.  Rose*)  über  die  Zunahme  der  spe/jtischen  Gewichte  pulvorförmiger 
[Örper  mit  dor  Feinheit  der  Zerteilung  als  Beweise  für  diu  Whksarakeit 
Ler  Adsor[>tion  der  Flüssigkeiteu  durcli  feste  Kör}>cr  anzusehen.  Hose 
td  z.  B.  das  spezifische  Gewicht  dee  Goldes; 

Geachmolzen  and  gcpresst  19-33 

Mit  EUenvitriol  gefällt        19-55  Ms  20-71 

Mit  OralB&ure  gefällt  19-40 

Mit  Eisenvitriol  wurde  das  Gold  als  feiustes  Pulver  erhalten,  mit  Oxal- 
iure  in  Form  von  Blättchen. 

Ebenso  gab  reiner  Schwerspat  in  Stücken  4-48,  gefällter  schwcfcl- 
tnrer  Baryt  dagegen  4-521   nnd  4-535.    Durch  Feinreiben  des  Schwer- 
konnte dagegen  nur  eine  unbedeutende  Erhöhung  des  scheinbaren 
^zlfischen  Gewichtes  bewirkt  werden. 

Messende  Versuche  über  die  Grösse  der  Adsorption  von  Flüssigkeiten 
Flächen  von  bekannter  Grösse  sind  noch  nicht  angestellt  worden. 

6.  Adsorption  gelöster  Stoffe.     Lowitz  bemerkte  im  Jahre  1791, 
loss  Holzkohle  die  Fähigkeit  hat,  gefärbte  Flüssigkeiten  farblos  zu  machen. 
^ass  dicrno  Fähigkeit  der  tierischen  Kohle  in  weit  höherem  MiLsse  zu- 
komme, machte  Figuier,  Professor  der  Chemie  in  Montpellier,  1810  be- 
kannt und  alsbald  wurde  diese  Eigouschaft  in  den  Zuckerfabriken  zur 


I         ')  A-  eh.  ph.  20,  141.  1Ö22.  *)  Pogg.  119,  177.  1863  u.  ff.  »)  Wied. 

8,  321.  Id78.  *)  Pogg.  73,  1.  Iä4ti;  ib.  75,  403.  1848. 
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Entfärbung  der  Sinipe  technisch  verwertet.  Die  pharmazeutische  Go- 
Bollschflft  zu  Pai'is  schrieb  einen  Preis  fiir  die  beste  Untersuchung  über 
die  fragliche  Erscheinung  aus,  welchen  ßussy  erhielt,  während  eiu 
Eweiter  Preis  Payen  zuerkannt  wurde. 

Duroh  die  Arbeiten  der  Genannten  wurde  festgestellt*),  dass  dio 
Wirkung  der  Kohlo  keine  chemisch  zersetzende  sei,  die  farbonden  Stoffe 
schlagen  sich  auf  dor  Oberflaclie  nieder,  lassen  sich'  aber  dui'ch  gooignelc 
Mittel  wieder  entfernen.  Die  entfärbende  Fähigkeit  der  Kohle  hängt 
ganz  und  gar  von  ihrer  Zertoilung  ab,  man  kann  aus  jedem  Materiiü 
durch  Verkohlen  ein  wii'ksames  Produkt  erhalten,  wenn  man  dafür  sorgt, 
dass  die  entstehende  Kohle  fein  zerteilt  bleibt  Als  bestes  Mittel  zu 
diesem  Zweck  bewähren  sieh  die  kohlensauren  Alkalien,  doch  kaun  mau 
auch  mit  Nutzen  Thon  verwenden. 

Das  hauptsächliche  Interesse  war  zunäciist  auf  den  praktischen 
Zweuk  der  Entfärbung  gerichtet.  Doch  bemerkte  schon  Payen*),  da» 
die  Kohlo  ausser  den  Farbstoffen  noch  den  Kalk  aus  den  Lösungeu 
entfernte.  Graham*)  stellte  alsdann  fest,  dass  diese  Eigenschaft  eine 
ganz  allgemeine  ist,  indem  die  Lösungen  zahlreicher  Metallsake,  wie 
Bleiniti*at,  Bleiacetat,  ßrechweinstein,  Kupfersulfat,  Kupfcrammoninm- 
sulfat,  Silbornitrat,  Chlorsübcr  in  Ammoniak,  Bleioxyd  in  Kalilauge, 
Ziukoxyd  in  Kalilauge,  durch  Kohle  so  weit  von  ihrem  Metallgehalt 
bofrciit  werden  können,  dass  die  gewöhnlichen  Reagentien  keine  Spor 
der  Metalle  mehr  anzeigen.  Dabei  fanden  chemische  Reaktionen  statt, 
z.  B.  Hess  die  mit  Silhemitrat  behandelte  Kohle  Flitter  von  metalli* 
bchom  Silber  erkennen,  doch  konnte  aus  der  Kohle  durch  heisses  Wasser 
auch  noch  unverändeile  Substanz  ausgezogen  werden.  Gegen  Jod  und 
Chlor  erwies  sich  die  Kohle  als  äusserst  wirksam,  gegen  areenigo  Säuro 
dagegen  nur  in  sehr  geringem  Grade.  Weppen*)  erweiterte  diese  Ver- 
suche und  bemerkte  dabei,  dass  die  Salze  häufig  nicht  unzersotzt  auf 
genommen  wurden,  sondern  dass  die  Wirkung  der  Kohle  sich  wesent- 
lich auf  die  Basen  erstrockte,  so  dass  dio  P'lussigkeiten  bald  nach  dem 
Zusatz  der  Kohle  sauer  zu  reagieren  antingen,  so  namentlich  bei  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  und  Sublimat 

Höchst  oigcntümliche  Verhältnisse  beobachtete  Weppen  bei  Vcr 
suchen  mit  solcher  Kohle,  welche  bereits  zu  Fällungen  gedient  hatte.  So 
adsorbierte  Kohle,  welche  Subhmat  aufgenommen  hatte,  noch  Kupfer- 
viti-iol,  sodann  Eisenvitriol,  und  war  alsdaim  im  stände  wieder  Kupfer 
Vitriol  und  Sublimat  viel  reichlicher  aufzunehmen,  als  im  reinen  ZuÄtando. 


')  Borxelins  Jabrosbor.  3,  173.  1824. 


«)  A.  dl.  ph.  21,  215.  182S. 
'^V  \SASy.   ib.  59,  354.  184<>, 
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Weitere  Versuche  von  Esprit*),  Gutho*)  und  Harms')  haben  zu 
den  Torhandenen  Thatsachen  nichts  Wesentliches  hinzugefügt  Von  etwas 
mehr  Bedeutung  sind  die  Versuche  von  Filhol^),  welcher  die  schon 
früher  gemachte  Bemerkung,  dass  zahlreichen  anderen  Körpern  ein  ähn- 
liches EntfärbungsTermögcn  zu  eigen  ist,  wie  der  Kohle,  wenn  auch 
nicht  in  so  hohem  Grade,  messend  zu  verfolgen  suchte.  Er  behandelte 
seine  Versuchsflüssigkeiten  mit  einem  Zehntel  ihres  Gewichtes  des  frag- 
lichen festen  Stoffes  und  verglich  in  einem  Kalorimeter  von  Gollardcau 
die  Färbung  der  Flüssigkeit  mit  der  der  ursprünglichen,  indem  er  die 
Dicke  der  letzteren  so  lange  verminderte,  bis  beide  in  der  Durchsicht 
gleich  aussahen.  Es  hat  kein  Interesse,  die  zahlreichen  Tabellen  der 
Arbeit  hier  wiederzugeben,  da  die  erhaltenen  Zahlen  ganz  vom  Zustande 
der  Zerteilung  dos  untersuchten  Körpers  abhängen,  ausserdem  ändert 
eich  das  Verhältnis  je  nach  der  Natur  des  adsorbierten  Farbstoffes. 

7.  ^nrennnngswirkmigen  durch  Papier.  In  das  gleiche  Gebiet  ge- 
hören die  Versuche  Schönbeins^),  aus  Lösungen  durch  Aufsaugenlassen 
in  Pikier  die  gelöston  Stoffe  abzuscheiden.  Er  Hess  einen  Streifen  aus 
weissem  ungeleimten  Papier  von  8  Zoll  Länge  und  1  Zoll  Breite  eine 
Linie  tief  z.  B.  in  Kalilösuiig  tauchen,  bis  die  Benetzung  einen  Zoll  hoch 
gegangen  war.  Als  dann  die  benetzte  Stelle  in  Curcumatinktur  getaucht 
wurde,  färbten  sich  nur  die  unteren  7  Zehntel  des  Papiers  braunrot,  die 
übrigen  3  Zehntel  gelb;  das  Kali  war  also  nicht  so  weit  gegangen,  wie 
das  Wasser.  Ähnlich  verhielt  sich  Natron,  während  Baryt  und  noch 
mehr  Strontium  und  Kalk  viel  vollständiger  zurückgehalten  wurden. 
Auch  Säuren  zeigten  ein  ähnliches  Verhalten.  Schwefelsäure  war  auf 
0*8  der  Länge  nachzuweisen,  Salpetersäure  auf  0-5,  Salzsäure  auf  0-7, 
dagegen  war  Phosphorsäure  nicht  zurückgehalten  worden  und  zeigte 
ihre  Reaktion  über  das  ganze  benetzte  Feld. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium,  welche  Kali  enthielt,  Üchs  beim  Auf- 
sangen das  letztere  nur  bis  zur  Mitte,  Jodkalium  dagegen  bis  dicht  zum 
Rande  der  benetzton  Fläche  aufsteigen.  Ebenso  blieb  aus  jodhaltiger 
Jodkaliumlösung  das  Jod  im  unteren  Drittel  zm*ück.  Desgleichen  Hessen 
sich  sehr  anschauliche  Trennungswirkungen  an  Lakmustinktnr,  die  durch 
Säuren  gerötet  war,  beobachten.  Ist  der  Säuroüberschuss  nur  gering, 
so  erhält  man  über  dem  unteren  roten  Teile  ein  blaues  Feld. 

Schönbein  erklärt  die  beobachteten  Wirkungen  für  solche  der 
„Haanröhrchenanziehnng"  oder  Kapillarität,  doch  ist  wohl  keinem  Zweifel 

»)  J.  pr.  Ok  i-   ««Ä   tStt.         •)  Archiv,  d.  Pham.  119,  131.  1849. 
^IbL  L.  eh.  pb.  (8)85,  206. 
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unterworfen,  dass  es  sich  hier  um  Wirkuiigou  gleicher  Art,  wio  die  nbeo 
au  dor  Ticrkohlo  geschitdciien,  liandolt.  Ea  sind  AdsorptioiisvorgHugt*, 
wolchc  die  Schöiduiigcu  vcranlasscu,  die  Kapillaritiit  macht  sich  nur 
boim  Traiisporto  der  geschiedenen  Anteile  geltend. 

In  uouorer  Zeit  sind  die  Versuche  durch  F.  GoppelsrÖdor  *;  sehr 
erweitert  und  zu  analytischen  Zwecken  verwertet  worden. 

Einigo  neuere  Arbeiten  über  die  gloichuu  Erscheinungen  hiibon  die 
Keiuitnis  der  Gesetze  derselben  nicht  gefördert.  Zum  Teil  waren  sie 
auf  rein  praktische  Zwecke  gerichtet,  zum  Teil  ausscliüesslich  qualita- 
tiver Natur,  so  dass  ich  darauf  verzichten  darf,  sie  hier  anzufühi'en. 

ö.  Oesetae  der  Adsorption  gelöster  Stoffe.  Durch  einige  Ve^ 
suche,  welche  nicht  veröffentlicht  worden  sind,  habe  ioh  mich  übe^ 
xeugt,  dass  quantitative  Gesetze  der  Adsorfitionserschoiuungou  gelöstor 
Stoffe  allerdings  vorhanden  sind.  Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung, 
z.  B.  von  Salzsäure,  einige  Zeit  mit  reiner  Knochenkohle  digeriert,  so 
stellt  sich  langsam  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  der  Kohle  und 
der  Lösung  her,  welcher  ai(;h  nicht  ändert«  wenn  man  von  der  LÜsong 
oder  von  der  Kohle  beliebige  Mengen  entfernt;  derselbe  ist  also  nur 
von  dem  Verhältnisse  des  Gehaltes  der  Lösung  zum  Gehalte  der  Kohlo 
bedingt,  wenn  man  unter  letztcrem  das  Verhältnis  zwischen  der  Kohle 
und  der  adsorbierten  Salzsäure  vei-steht.  Auf  Zusatz  von  Wasser  laast 
die  Kohle  sofort  einen  Teil  der  adsorbierten  Substanz  entweichen  and 
08  stellt  sich  ein  neues,  unveränderliches  Gleichgewicht  in  wenigen  Mi- 
nuten her.  Es  gelingt  leicht,  eine  gegebene  Menge  Kohle  so  gleichförmig 
zu  erhalten,  dtiss  die  Versuche  auf  ßruchteile  von  Prozenten  stimmea 

Einige  Versuchsreihem  vom  Verfasser  und.  unter  dessen  Leitung  von 
A.  Kelberin  durch  successiven  Zu.^^tz  von  steigenden  Wassermengen  zu 
gleichen  Kohleproben,  die  mit  gleichbleibenden  Mengen  einer  konzen- 
trierten Lösung  verschiedener  Stoffe  benetzt  waren,  durchgeführt,  gaben 
im  allgemeinen  dasselbe  Bild.  Trägt  man  die  Wassermeogoa  als  Ab- 
Bcissen,  die  adsorbierten  Mengen  als  Ordinaten  in  ein  reohtwinkeügts 
Koordinatensystem,  so  erscheint  die  resultierende  Kurve  von  aanahecnd 
hyperbolischer  Form. 

Die  Kurven  laufen  je  nacli  der  Natur  des  adsorbierten  Stoffes  ver- 
schiede]! stark  gekrümmt;  eine  Beziehung  zwischen  den  unter  sonst 
gleichen  Umständen  adsorbierten  Mengen  verschiedener  Stoffe  zu  an- 
deren Eigenschaften  derselben  hat  sich  dabei  nicht  entdeokcn  lassen. 
Doch   ist  die  Möglichkeit,  die  Erscheinungen  in    ijuantitative  Gesotzo 


';  Mitteil,  des  toclm.  QeyfQt\iQm\xaa\»&ä.  V(\&vw\  lÖäO  and  Löd9. 
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SU  fasson,  durch  die  Konstanz  dor  Vorsuchsergebnisso  unzweifelhaft  fest- 
gestellt. 

Die  beschriebenen  fbrscbeinungon  sind  in  ihrer  Gesamtheit  von 
grosser  Bedeutung,  da  sie  einen  vollkommenen  Übergang  mechanischer 
Vorgänge  zu  chemischen  darstellen.  Eine  grosse  Anzahl  technisch  wich- 
tiger Vorgänge,  namentlich  in  der  Färberei,  hangt  von  ihnen  ab,  und 
die  cigentümhche  Fähigkeit  dor  Ackererde,  gewisse  Stoffe  aus  ihren 
Lösungen  niederzuschlagen,  ist,  wenn  auch  sicher  nicht  ausschliesslich» 
doch  zu  einem  grossen  Teile  von  den  Adsorptionsverhältnissen  abhängig. 
Die  quantitativen  Gesetze,  soweit  sich  solche  haben  erkennen  lassen, 
erinnern  lebhaft  an  entsprechende  Gesetze  der  durch  chemische  Ver- 
wandtschaft hervorgebrachten  Wirkungen,  und  wenn  auch  vielleicht  die 
oben  erwähnten  Trennungen  von  Salzen  in  Saure  und  Basis  durch 
Kohle  keine  eigentlichen  chemischen  Zerlegungen  sind,  sondern  ähnlich 
wie  die  scheinbaren  chemischen  Wirkungen  der  Diffusion  sich  werden 
erklären  lassen,  so  sind  doch  anderereits  mehr  als  bloss  äussere  Ana- 
logien vorhanden.  J.  van  Bemmelen^)  hat  über  die  Bindung  gelöster 
Stoffe  durch  Kieselsäure,  Zinnsäure,  Mangandioxyd  u.  s.  w.  eine  Reihe 
beachtenswerter  Beobachtungen  veröffentlicht,  denen  gegenüber  man  be- 
ständig im  Zweifel  ist,  ob  man  es  mit  chemischen  oder  mechanischen 
Vorgängen  zu  thun  hat.  Einerseits  sind  die  Gesetze  für  die  Bindung 
von  Säuren,  Basen  und  Salzen  ganz  dieselben,  welche  oben  für  die 
Adsorption  gelöster  Stoffe  durch  Kohle  mitgeteilt  wurden,  andererseits 
finden  aber  so  energische  Trennungswirkungen  statt  —  Mangandioxyd- 
hydrat zerlegt  Chlorkalium,  Kaliumsulfat  und  -nitrat,  um  Kali  aufzu- 
nehmen — ,  dass  man  die  Annahme  chemischer  Vorgänge  nicht  umgehen 
kann.  Für  letztere  spricht  auch  eine  auswählende  Thätigkeit,  indem 
die  verschiedenen  Dioxyde  verschieden  stark  wirken,  wobei  die  Inten- 
sitiLt  ihrer  Wirkung  wesentlich  durch  den  Hydratationszustand  bedingt 
wird;  im  Gegensätze  dazu  erstreckt  sich  wieder  die  Wirkuug  nicht 
ausschliesslich  auf  chemische  Verbindungen  bestimmten  Charakters,  son- 
dern je  nach  Umständen  werden  Säuren,  Basen  und  Neutralsalze  auf- 
genommen. 

Ich  wiederhole,  dass  die  Erforschung  dieser  Beziehungen,  zunächst 
an  Kohle  und  Platinpulver,  bei  welchen  chemische  Wirkungen  ausge- 
schlossen sind,  das  höchste  Interesse  beansprucht  Es  sei  bemerkt,  dass 
die  Gleichgewichtszustände  sich  leicht  und  schnell  herstellen  lassen, 
wenn  man  den  festen  Körper  zunächst  mit  einer  konzentrierten  Lösung 


')  J.  pr.  eh.  23,  324.    1881. 
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dos  zu  untersuchenden  Stoffes  behandelt,  und  alsdann  durch  Zusatz  Ton 
Wasser  die  gewünschte  Verdünnung  herstellt,  so  dass  der  feste  Körper 
zu  Anfang  stärker  gesättigt  ist,  als  zum  Schlüsse  des  Versuches.  Ver- 
fährt mau  dagegen  umgekehrt,  dass  man  die  Flüssigkeit  in  dem  beab- 
sichtigten Verdünnungszustande  mit  der  Kohle  behandelt,  so  kann  man 
Tage  warten,  bis  der  Ausgleich  sich  eingestellt  hat  Forschungen  der 
angedeuteten  Art  werden  vielleicht  einst  berufen  sein,  Material  zu  einer 
mechanischen  Theorie  der  chemischen  Affinität  zu  liefern,  denn  die 
beschriebenen  Thatsachen  sind  unzweifelhafte  Beispiele  mechanischer 
Affinität. 


Sechstes  Buch, 
Systematik. 


Erstes  Kapitel.   Die  Wahl  der  Atomgewichte. 

1.  Die  Wahl  der  Atomgewichte.  Am  Anfange  dieses  Werkes  ist 
hervorgehoben  worden,  dass  durch  analytische  UntersuchuDgeu  die  Ver- 
bindnngsgewichte  elementarer  Stoffe  allerdings  festgestellt  werden 
können,  nicht  aber  die  Atomgewichte.  Erstere  sind  Zahlen,  welche 
von  keiner  theoretischen  Voraussetzung  abhängen;  dass  35 -453  Gewichts- 
teile Chlor  sich  mit  39  136  Teilen  Kalium  vereinigen  und  die  Verbin- 
dungsgewichte der  genannten  beiden  Elemente  durch  die  beiden  Zahlen 
dargestellt  werden  können,  unterliegt  keinem  Zweifel.  Aber  die  Wahl 
eines  bestimmten  Wertes  unter  den  möglichen  Multiplen  ist  vom  rein 
empirischen  Standpunkte  aus  nur  eine  Sache  der  Übereinkunft,  denn 
das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte  sagt  nur  aus,  dass  diese  im  Ver- 
eine mit  einfachen  rationalen  Faktoren  die  Gewichtsverhältnisse  der 
chemischen  Verbindungen  bestimmen,  giebt  aber  nicht  den  mindesten 
Anhalt  für  die  Wahl  der  Faktoren;  man  könnte  ebensogut  17-727  als 
Verbindungsgewicht  dos  Chlors  oder  78-272  als  das  des  Kaliums  an- 
sehen«  und  darf  das  eine  dem  anderen  gegenüber  nicht  als  richtiger, 
sondern  nur  als  zweckmässiger  bezeichnen. 

Erst  mit  der  Annahme  einer  Hypothese  über  die  Ursache  des  Ge- 
setzes der  Verbindungsgewichte  treten  Gründe  für  die  Wahl  der  Fak- 
toren auf.  Oben  wurde  dargelegt,  wie  die  Hypothese  einer  atomi- 
stischen  Konstitution  der  Materie  im  Vereine  mit  der  Annahme,  die 
Atome  homogener  Stoffe  seien  unter  sich  an  Masse,  Form  und  anderen 
Eigenschaften  gleich,  geeignet  ist,  das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte 
zu  erklären.  Auch  konnte  gezeigt  werden,  dass  die  Konsequenzen  dieser 
Hypothese  in  bezug  auf  die  Massenverhältnisse  chemischer  V^rbiw^^uikS^^v 
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mit  der  Erfahrung  so  vollkonimcii  übereinstimmen,  dafi8  nur  die  Grenze 
der  (iouauigkoit  der  lotztorcn  eino  Qreozo  für  don  Nachweis  dor  Gül- 
tigkeit (lo8  Gesotzrs  bildet, 

Die  Atomthoorio  in  ihrer  alteren  Form,  wie  Dalton  sie  aufgestellt 
kitte,  gub  zunächst  noch  keinen  Leitfaden  für  die  Bestimmung  der  ra- 
tiomilen  Faktoren;  ein  Zeugnis  dafür  sind  die  von  den  gegenwärtigen 
vielfach  abwuichondeu  Annahmen  Daltons.  Erst  die  Berürksiobtigiing 
anderweitiger  Eigenschaften  der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  koanlp 
im  Vereine  mit  der  Atomthcorio  zu  bestimmten  Entscheidungen  führen. 
Von  sok'lien  sind  im  Laufe  der  Zeit  vcrscbiedeni.^  in  den  Vordergrund 
getreten  und  haben  mohrfach  zu  entgegengesetzten  Schlussfolgcrungca 
Anlass  gegeben.  In  den  vorangegangenen  Kapiteln  diesem  Buche»  finden 
sich  die  erfahrungsmässigen  Thatsachen  hierzu;  Aufgabe  des  gogeuwir- 
tigen  Kapitels  ist  es,  auf  Grundlage  der  letzteren  die  gesuchte  £nt' 
Scheidung  zu  bringen. 

2.  Äquivalentgewichte.  Es  wurde  freilich  mehrfaeh  versucht^  von 
allen  hypothetischen  Voraussetzungen  frei  zu  unzweifelhaften  Entschei- 
dungen zu  gelangen,  indem  man  vom  Prinzipe  der  Äquivalenz  ausging. 
Boylo  hatte  schon  lange  vor  Aufstellung  der  stÖchiometrischen  Grund- 
gesetze den  Begriff  der  Äquivalenz  gefunden  und  benutzt,  indem  er 
solche  Mengen  verschiedener  Basen,  welche  dioselbe  Menge  einer  Säure 
sättigen,  als  gleichwirkend  und  daher  gleichwertig  oder  äquivaleol 
ansah.  Und  bald  nach  dem  Bekanntwerden  von  Daltons  Atomtheurio 
trat  Wollaaton,  der  sich  an  der  Entdeckung  der  multiplen  Pi*uj>ortioneü 
selbständig  beteiligt  hatte,  für  die  Bezeichnung  von  Daltons  Atomen 
als  Äquivalente  ein,  um  damit  einer  Korpuskulartheorie  zu  entgeheo. 
Er  fand  in  Deutschland  damit  vielen  Anklang,  weil  die  damalige  Phi- 
losophie die  Korpuskulurtheorio  als  roh  und  sinnlich  vorwarf  und 
im  (ii'gcnsiitze  zu  derselben  sogenannte  „dyimmiscbü"  Vorstellungen,  die 
mit  der  Idee  kontinuierlicher  Raumerfüllung  verbundnu  waren,  b^ 
vorzugto. 

Auch  später  bildeten  die  Äquivalente  wiederholt  die  feste  PoeitiuD, 
auf  welche  man  sich  zurückzog,  wenn  die  Versuche  auf  Grundlage  hy- 
pothetischer Annahmen  oder  mit  Benutzung  anderweitiger  empirischer 
Thatsachen  (Wärmekapazität,  Isomoi*phismus  u.  s.  w.)  zu  einem  wider- 
spruchsfreien Systeme  von  Verbindnngsgowichten  zu  gelangen,  gescheitert 
waren.  Bcrzelius  hat  das  wiederholt  gethau,  und  den  folgenreichste» 
Versuch  dazu  hat  L.  Gmolin  in  den  ersten  Auflagen  seines  musterhaüeu 
Handbuches  (1817  bis  1833)  gemacht,  dessen  Eiufluss  noch  in  unsorea 
Tugcü  bei  vereinzüllen  irau^oäVädi^u  CWsÄkfttn  massgebend  bt 
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Indessen  haben  diese  Bemühungen  kein  dauerndes  Resultat  er- 
geben, selbst  nicht,  nachdem  Faradays  Gesetz  der  elektrochemischen 
Äquivalente  sie  mächtig  zu  unterstützen  schien.  Das  unüberwindliche 
Hindernis  ist  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen,  die  Thatsache,  dass 
zwei  Elemente  sich  in  Tcrschiedcnen  Verhältnissen  mit  einander  ver- 
einigen können.  Hier  hört  der  Äquivalenzbogriff  auf;  wenn  12  Teile 
Kohlenstoff  sich  mit  16  und  auch  mit  32  Teilen  Sauerstoff  verbinden, 
80  kann  man  nicht  sagen,  ob  das  Äquivalentgewicht  der  Kohle  6  oder 
12  gegen  Sauerstoff  =  16  beträgt,  man  müsste  denn,  wie  Laurent  es 
gelegentlich  gethan  hat,  annehmen,  ein  Element  habe  soviel  verschiedene 
Äqnivalentgewichte,  als  es  verschiedene  Verbindungen  mit  einem  anderen 
zu  bilden  vermag.  Das  Endresultat  dieser  Bemühungen  war  die  Not- 
wendigkeit, nun  doch  auf  hypothetischem  Woge  ein  leitendes  Prinzip  zu 
ermitteln. 

3.  Einfachheit  und  Ähnlichkeit.  Die  erste  Hypothese,  welche 
zum  Zweck  einer  Entscheidung  unter  den  möglichen  Atomgewichten  ge- 
macht wurde,  war  die,  dass  die  Verbindungsverhältnisse  möglichst  ein- 
fache seien.  Gerade  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen,  welches 
die  Anwendung  des  Äquivalenzbegriffes  zu  dem  vorliegenden  Zwecke 
vereitelt  hatte,  diente  als  bestes  Hilfsmittel  bei  der  Anwendung  des 
Prinzipes  der  Einfachheit.  Wenn  z.  B.  in  den  beiden  Sauerstoffverbin- 
dungen des  Schwefels  das  Verhältnis  des  Sauerstoffes  wie  2:3  gefunden 
war,  so  war  es  ausgeschlossen,  der  ersten  etwa  eine  Formel  SO3  zu 
geben,  weil  die  zweite  alsdann  die  Formel  S^O^  erhalten  müsste,  was 
dem  Prinzip  der  Einfachlieit  widersprochen  hätte.  Andererseits  wäre 
es  zwar  am  einfachsten,  dem  Ammoniak  die  Formel  NH  zu  geben  (N  = 
4-67),  wie  Dalton  anfangs  that;  die  Sauerstoffverbindungen  des  Stick- 
stoffes erhielten  aber  dann  so  verwickelte  Formeln  (NßO,  NgO^  u.  aw.), 
dass  doch  durch  diese  Annahme  nach  anderer  Seite  das  Prinzip  ver- 
letzt wurde. 

Es  ist  klar,  dass  dieses  Prinzip,  abgesehen  von  seiner  metaphysi- 
schen Begründung,  nicht  ausreichend  ist,  um  zweifellose  Entscheidungen 
zu  gewähren.  Von  Berzelius  wurde  alsbald  ein  zweites  herangezogen, 
dass  nämlich  Verbindungen  von  ähnlichen  Eigenschaften  auch 
ähnliche  Zusammensetzung  haben.  Entgegen  dem  Prinzip  der 
Einfachheit  erteilte  Berzelius  der  Thonerde  die  Formel  Al^Og,  obgleich 
kein  anderes  Oxyd  des  Aluminiums  bekannt  ist,  weil  dieselbe  in  ihren 
Eigenschaften  am  meisten  dem  Eisenoxyd  gleicht,  für  welches  (wegen 
des  Oxyduls  FeO)  die  Formel  Fe^Og  festgestellt  war.  Auch  dieser  Satz 
war  nicht  das  Ergebnis  bestimmter  theoretischer  Vorfitall\Mi%<^iö.^  ^'c^'wiKc^ 
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der  Ausdruck  oiues  mehr  gefühlten  als  gewussten  Zusammenhanges 
zwischt^n  (1r?r  Art  der  Zusammensetzung  eines  Körpers  und  seineit 
Eigenschnfteii. 

Zwei  SätKc  Tou  so  unbestimmtem  Inluvlt,  wie  die  genannten,  kenn* 
ten  zu  den  gröbsten  Irrtümern  führen.  In  Derzclius  Händen  ergaben 
sie  ein  System  von  Atomgowichton,  au  denen  die  nachfolgende  Zeit  um 
wenig  zu  ändern  gehabt  hat  Indessen  waren  die  gefällten  Entschci* 
dungon.  obwohl  duroh  wissenschaftliche  Gründe  bedingt,  in  der  Ab- 
wägung des  Wertes  und  der  Bedeutung  dieser  Gi^ünde  doch  durchaD» 
persönlich-autoritativer  Natur,  und  es  war  eine  dringende  Aufgabe  der 
Wissenschaft,  irgend  einen  Leitfaden  zu  entdecken,  welcher  zu  einer 
objoktiTen  Knts<'hoiduDg  des  Problems  hinfühi-te. 

4.  Die  Beatimniung  aus  der  Gas-  und  Dampfdlohte.  Den  g^ 
suchten  Li'ltfjulen  bot  zunächst  das  von  Gay-Lussac  gefundene  Volum- 
I  gesctz  für  g:^sförmige  Verbindungen  im  Verein  mit  den  zum  Teil  durch 
F  denselben  Forscher,  zum  Teil  durch  Doyle  entdeckten  Gesetzen  über 
das  gK'icbformige  Verhalten  der  Gase  gegen  Tempemtur-  und  Druck- 
ändernngen  dar.  Die  erwähnten  physikalischen  Gesetze  legten  die  An- 
nahme nahe,  dass  in  gleichen  Volumen  Yei*schiedener  Gase  unter  glci* 
eben  Druck-  und  TemperalurverhUltnissen  gleich  viel  Atome  vorhanden 
seien.  Die  Anwendung  auf  das  vorliegende  Problem  ergab  sieb  von 
selbst:  nnin  bestimmte  die  Atomgewichte  so,  dass  sie  den  Volumgewich- 
ten oder  spezirtsohüii  Gewichten  der  giiäförmigen  Elemente  proportional 
waren.  Wenn  auch  die  Methode  sich  nur  für  eine  verhältnismässig 
geringe  Ziih\  von  Elementen  anwenden  Hess,  so  gehörten  doch  die  aller- 
wichtigsteu  dazu,  und  für  die  übrigen  konnte  das  stillschweigend  ron 
jeher  anerkannte  und  benutzte  Prinzip  der  Analogie,  nach  welchom 
Stoffe  von  ähnlichen  Kigenschaften  ähnliche  Zusammensetzung  habim, 
Anwendung  finden. 

Ks  ist  schon  oben  (S.  178)  mitgeteilt  worden,  wie  eine  Schwierig- 
keit, welche  die  Hypothese,  dass  in  gleichen  Volumen  verscliiedencr 
Gase  gleich  viel  Atome  enthalten  seien,  bei  ihrer  Anwcndun»^  auf  rxi- 
summengesetzte  Gase  ergab,  ßerzelius  veninlassle,  diesen  Leitfaden  wieder 
zu  verlassen,  trotzdem  Avogadro  bereits  gezeigt  hatte,  wie  man  durch 
eine  Kntwickcluug  der  Atomtheorie  die  Schwierigkeit  beseitigen  kömie. 
Erst  nls  die  von  Avogadro  vorgeschlagene  Unterscheidung  zwischeu 
kleinsten  Teilchen  der  Materie  überhaupt,  oder  Atomen  im  chemischen 
Sinne,  und  den  kleinsten  Teilchen,  welche  in  den  Gasen  eine  gesonderte 
Existenz  führen,  den  Atomen  im  physikalischen  Sinne,  oder,  wie  wir  sie 
jetzt   nennen,   den  Molc\;e\\i,   »VvtvtV  ^ii\^vi^^^\NÄ%vi  ^^xmdß  chemischer 
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unterstützt  wurde,  ging  maii  wieder  auf  diesen  Leitfaden  zurück. 
^as  Verdienst,  die  Zweckmässigkeit  der   „molekuIareQ"    Betrachtungs- 
reise   von    rein    chemischem   Standpunkt  erwiesen   zu   haben,  gebührt 
lurent  und  Gerhardt. 

Um  die  Schwierigkeiten  zu  würdigen,  welche  hier  zu  überwinden 
>n,  muss  man  einen  Blick  auf  den  Zustand  der  Kenntnisse  in  diesem 
febiete  werfen,  wie  sie  zu  jener  Zeit  waren.  Nach  Gay-Lussaos  grund- 
;end€n  Bestimmungen  hatte  Dumas  mittelst  der  von  ihm  erfundenen 
Methode  eine  Reihe  von  Dampfdichten  festgestellt  und  die  allergrüssten 
Widersprüche  gegen  die  Annahme  einer  einfachen  Proportionalität 
zwischen  Dampfdichto  und  Atomgewicht  gefunden.  Der  Schwefel,  dessen 
Verbindungen  denen  des  Sauerstofifes  überall  parallel  gingen,  zeigte 
icht  die  von  der  Analogie  geforderte  Dichte  2-2,  sondern  eine  dreimal 
rrössore;  Phosphor  gab  eine  doppelt  so  grosse,  Quecksilber  dagegen 
nur  eine  halb  so  grosse  DicLt^^s  als  die  übrigen  chemischen  Verhältnisse 
rahrscheinlich  gomjicht  hatten.  Wenn  auch  Dumas  für  Phosphor  und 
fnocksilher  eine  entsprechende  Änderung  der  Atomgewichte  vorzu- 
^jchlagen  wagte,  so  musste  er  dtkili  für  den  Schwefel  das  Stattlinden 
^■iner  Anomalie  zugestehen.  Damit  war  das  Prinzip  durchbrochen  und 
Hiie  Benutzung  der  Dampfdichto  zur  Bestimmong  der  Atomgewichte  un- 
^kcher  und  zweifelhaft  gemacht. 

H  Dumas'  Resultate  wurden  bald  darauf*)  von  Mitscherlich  bestätigt 
und  erweitert;  dem  Phosphor  schloss  er  das  Arsen  als  Clement  an, 
dessen  Dampfdichte  doppelt  so  gross  war,  als  nach  den   Analogien  zu 

(erwarten,  während  Brom  sieh  normal  verhielt, 
i        Zwar  war  der  Molekularbegrlflf  bereits  vorbanden,  und  es  bedurfte 
Imr  der  Annahmen  über  die  Anzahl  der  Atome  in  der  Molekel,  welche 
oben    gemacht    wurden,    um    die    Beobachtung    mit    der    Annahme    in 
Übereinstinimung    zu    bringen,    dass    in    gleichen    Volumen    der   Gase 
^kine  gleiche  Zahl  selbständiger  kleinster  Teilchen  vorhanden  sei,  doch 
waren  diese  Annahmen  eben  nur  zu  dem   vorliegenden  Zweck   gemacht 
^jind  sonst  durch  nichts  gestützt.     Erst  als  der  Molekularbegrifl'  durch 
^Kein  chemische  Forschungen,  namentlich  durch  die  in  mehrfacher  Hin- 
'     sieht  grundlegende  Arbeit  Williamsons*)  über   Äthorbildung  an  Inhalt 
and   gleichzeitig   an   Festigkeit  gewann,  fand   er  auch   berechtigte   An- 
wendung ai^f  die  gas-  und  dampfförmigen  Elemente,  und  von  mehreren 
Seiten   tauchte   fast   gleichzeitig  wieder  die  Idee  auf.   die  elementaren 


nu 


»)  Pogg.  5»,   193.  1833. 

•)  L.  A.  77,  37.  1851;  ib.  81,  73.  1852. 
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Gaso  könnten  ebenso  gut  mehrere  Atome  zu  ci 
haltenden  Gebilde  voreinigt  enthalten,  wie  die 
Verbindungen. 

Die  um  jene  Zoit  durch  Clausius  ausgcbai 
img  das  ihrige  zur  schnellen  Annahme  der  Ai 
im  zweiten  Kapitel  des  zweiten  Buches  kennen 
gezeigt  wurde,  ist  der  Satz  Avogadros  ein  Pos 
physikalische  wio  chemische  Thatsachen  vereini 
Er  wird  daher  auch  gegenwärtig  Ton  den  meis 
angesehen,  wenigstens  in  Deutschland  und  Eng 
fallt  sich  eine  einfiussreiche  chemische  Schul 
wenig  begründeten  Widerstand  gegen  denselbei 

5.  Ergebnisse.  Es  ist  schon  früher  hen 
aus  der  Dampfdichte  der  Verbindungen  eine  i 
kunft  über  das  Atomgewicht  der  Elemente  ge\ 
aus  der  Dichte  der  Elemente  selbst.  Wir  setz* 
Menge  eines  Elementes,  welche  in  der  Moleke 
biudung  vorkommt,  dem  Atomgewicht  dasselbe 
freilich  noch  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass 
ffirraige  Verbindungen  eines  Elementes  bekam 
Atome  desselben  enthalten,  so  dass  mit  Sich 
weise  nur  eine  obere  Grenze  kennen  lehrt,  abc 
eines  solchen  Zufalles  nimmt  in  dem  Masse  a 
bindungen  des  Elementes  gemessen  werden. 

Auf  diese  Weise  sind  die  Atomgewichte  folg 
worden,  wobei  auf  die  Tabelle  S.  190  und  19; 


II 

= 

1 

V     =    61-21 

Be 

= 

9-1 

Cr   =    52-3 

B 

= 

11. 0 

Fe  ^   5<5-a 

0 

= 

120 

Cu  =120-9 

N 

= 

14.(>4 

Zn  --    )J5-3b 

0 

^ 

Hl.fH") 

Ga  =    (J9.9 

F 

=^ 

19-0 

As  «    75- 0 

AI 

= 

ÜT-OH 

Se    ^    79- 07 

Si 

= 

28-0 

Br  =    79-90 

P 

=-^ 

31. ao 

Zr  =    90-7 

S 

= 

32 -w; 

Nb  =   94-2 

Cl 

= 

35*  45 

Mo»    96-1 

K 

= 

39. 14 

Cd  =-1121 

Ti 

= 

48-13 

Jn   ==113.7 

Es  ist  zusammen  für  41  Elemente  der  obere 
auf  Grundlage  der  Molekularhy|)othese  beBtinun 
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inehr  als  die  Hälfbc  der  bdcanntea  uozerlcgten  Stoffe.    Ein  Beweis,  d&m 
0  so  bestimmten  Teile  wirklich  die  chemischen  Atome  daretellen,  ist  in 
iosem  Gohieti»  nicht  zu  fiihren,  mit  Ausnahme  dos  Quecksilbers.     Für 
eses  dürfen  wir  aus  den  Vei*suchen  von  Kundt  luid  Wai'burg  stihlieason, 
seine  Molekeln  im  gasfürmigen  Zustande  durch  einzelne  Atome  ge* 
det  werden.  Womj  erst  die  Beziehung  zwischen  deu  beiden  spezifischen 
armen  (S.  243)  der  Gase  in  ihrer  Gesetzmässigkeit  erkannt  sein  wird, 
wird   es    vielleicht    möglich   sein,   auf  dem  Boden    der   kinetischen 
eorie  der  Oase  auch  bei  den  anderen  Gasen  die  Anzahl  der  Atome 
in  der  Molekel  zu  erkennen  und  die  Unsicherheit,  welche  über  die  rich- 
tige Grösse  des  Atomgewichtes  hier  nocl»  besteht,  zu  beseitigen. 

6.  BesÜmznung  der  Atomgewichte  aus  der  spezifisohen  Wärme, 
ährend  aus  dei*  Gasdichte  die  richtigen  Worte  der  Atomgewichte  nur 
uf  Gnindlage  einer  hypothetischen  wenn  auch  höchst  wahrschein- 
lichen Annalime  abgeleitet  werden  konnten,  führt  das  Gesetz  von  Dulong 
d  Petit  im  Gegensatz  dazu  zu  einer  rein  empirischen,  theoretis(*h  noch 
icht  fassbaren  Bestimmungswoisc.  Trotzdem  hier  die  von  jeher  orsti'cbte 
potheseufreie  Bestimmungsmethode  der  Atomgewichte  vorzuliegen 
heint,  ist  doch  die  Annahme  derselben  auf  grosse  Schwierigkeiteu  gö- 
ssen, und  zwar  zunächst  durch  die  Schuld  der  EnUlecker  selbst  Von 
en  13  Elementen,  welche  sie  untersuchten,  wiesen  7  eine  übercinstim- 
ung  der  thermischei»  mit  den  von  Berzelius  aus  den  chemischen  Ver- 
Ältuissen  bestimmten  Atomgewichten  auf,  6  dagegen,  nämlich  Schwefel, 
ellnr,  Wismut,  Platin,  Silber  und  Kobalt  erhielten  andere  Werte.  Von 
lesen  waren  vier  ainichmbar,  Schwefel  und  Platin,  die  verdoppelt,  und 
her  und  Wismut,  welche  halbiert  wurden.  Dagegen  sollton  Tellur 
d  Kobalt  Atomgewichte  erhalten,  welche  die  ganz  unzweifelhafte 
emische  Analogie  des  erstoren  mit  Schwefel  und  Selen,  des  letzteren 
it  Nickel  und  Eisen  aufgehoben  hatten  und  Berzelius  sprach  sich  da- 
er  mit  aller  Energie  gegen  die  unbedingte  Anwendung  des  Dulong- 
etitschen  Gesetzes  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  aus.  Gegen- 
ärtig  wissen  wir.  dass  die  spezitischen  Warmen  von  Tellur  und  Kobalt 
nz  falsch  bestimmt  waren,  so  dass  die  Ammhme  des  Gesetzes  durch 
e  beiden  experimentellen  Fehler  verhindert  wurde;  die  anderen,  von 
ulong  und  Petit  vorgeschlagenen  Ändenxngen  sind  inzwischen  zur  An- 
ahme gelangt. 

Dui'ch  den  Tod  Petita  wurde  die  Fortsetzung  der  gemeinsamen  Ar- 
it,   welche  wohl  auch  zur  Erkenntnis  der  begangenen  Fehler  geführt 
ätte,  verhindert,  und  die  Entdeckung  blieb  für  die  Chemie  lange  Zeit 
fruchtbar.     Erst  durch  die  umfangreichen  \]u\.ct%wc\vuiv\?;v:xv  ^Kß,^Aaw>ä^Na. 

OBiwaid,  Cbemte,  I,  2.  Aufl.  "VQ 


J 


1106 


VT.  SyBtcinfttik. 


gelangte  die  Gesetzmässigkeit  der  spezifischen  Wärmen  wieder  in 
Vordergrund  des  Interesses.  Die  inzwischen  aus  den  Dampfdichten 
Hilfe  der  Molekularhypothese  abgeleiteten  Atomgewichte  fanden 
vielfach  durch  Regnaults  Messungen  bestätigt,  und  das  Dulong-Petil 
Gesetz  trat  in  erfreulichster  Weise  dort  ergänzend  ein,  wo  die  Danq 
dichten  nicht  zugänglich  waren,  namentlich  bei  den  Metallen.  Auf  Gnu 
läge  der  jetzt  gewonnenen  Ergebnisse  wurde  namentlich  die  Ralbi 
der  Atomgewichte  der  Alk.alimotalie,  des  Silbers  und  Thalliums  pf 
die  Atomgewichte  der  Erdalkali-  und  der  anderen  Schwermetalle  dort 
getiihrt,  für  welche  aus  den  Dampfdichten  noch  kein   Anlass  vorlag 

Indessen  war  die  Durclifiibriing  des  Dulong-Petitscbon  Gesetzes  i 
nicht  ohne  Schwierigkeiten.    Uegnault  selbst  machte  die  Chemiker 
seine  Bedeutung  misstrauisch  durch  sein   Verlangen,   das   Atomge 
des  Kohlenstoffes  zu  verdoppeln,  womit  kein  Chemiker  sich  einv 
erklären  konnte,  und  luich  Bor  und  Silicinra  wollten  nicht  stimm 
dessen  Hess  man  bald  diese  Ausnahmen,  bei  welchen  die  Atomg» 
durch    die  Dampfdichten   ausreichend    sicher   gestellt    waren , 
beruhen,  und    benutzte  im  übrigen   das  Gesetz  in  den    unzweifi 
Fällen. 

Oben  (S.  977)  ist  mitgeteilt  worden,  wie  durch  Kopps  Arbeiten 
Zahl  der  Ausnahmen  sich  vermehrte,  und  wie  Kopp  dadurch  zu 
tmigcn   über  die  mögliche  Zusammongesetztheit   der  Elemeute 
wurde.   Auch  wurde  berichtet,  wie  durch  die  Versuche  von  H.  F.  W«b 
die  Ausnahmen   Koldenstofi',  Bor  und   Silicium  zum    Ans<'hluss  an 
allgemeine  Gesetz  gebracht  wurden,  und   wie  aus  der  allgemeinen  E 
kenntnis,  dass  dieses  erst  von  einem  bestimmten  Wert  des  Atr>mgewicli 
ab  Geltung  erhält,  auch  über  die  anderen,  von  Kopp  aus  Verbiodu 
berechneten  Ausnahmen  eine  Benihigung  gewonnen  wurde.    Eiiw 
muss   so   lange   genügen,    als  das  fragliche   Gesetz   seinen    t^mfiin« 
Charakter  behält  mid  einer  rationellen  Vertiefung  cntbohrL 

An  dieser  Stelle  mag  des  lehrreichen  Streites  gedacht  werden,  M 
sich  in  bezug  auf  das  Atomgewicht  des  Berylliums  abgespielt  hat,  o 
vor  einiger  Zeit  seine  endgültige  Erledigung  gefunden   hat 
hatte  der  Beryllerdo  wegen    ihrer  Ähnlichkeit   mit   der  Thonord« 
Fonnel  BejO,   gogi^ben,   wahrend  Awdejew  durch  die  /usainioe 
des   Kaliumbei7lljum8ulfate8  und   des   entsprechenden    Flnordui 
zur  Formel  BeO  geführt  wurde.     Die  Forsoher,   welche«  in  der  Fe'' 
sich    mit   dem  Studium    dieses  Elementes  bi  "en,   w 

bald    der   einen,    bald   der  anderen    A..fA.o...  ,,_^   ^^,     f^^   ) 
Gründe  beigebracht,  von  denen  iud-  ler  ir»»»i 
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war.  Nilson  und  Pettersson^)  antemahmen  daher,  das  Metall  rein  dar- 
zustellen und  seine  spezifische  Warme  zu  bestimmen.  Sie  erhielten 
unter  Berücksichtigung  aller  erdenklichen  Yorsichtsmassregeln  zwischen 
100®  und  0**  die  spezifische  Wärme  im  Mittel  zu  0-4084,  also  die 
Atomwärme  für  Bo  =  9-10,  dem  Oxyd  BeO  entsprechend,  zu  3-71,  für 
Be^  13-65,  dem  Oxyd  Be^Og  entsprechend,  zu  5-57.  Nur  die  letzte 
Zahl  stimmt  mit  dem  Dulong-Petitschen  Gesetz,  und  daher  hielten  Nil- 
son und  Pettersson  die  Frage  für  dahin  entschieden,  dass  dem  Beryl- 
lium das  Atomgewicht  13-65  und  der  Beryllerde  die  Formel  BegO, 
zukomme. 

Da  indessen  ein  solches  Atomgewicht  nicht  in  das  periodische  System 
der  chemischen  Elemente  passte,  machte  B.  Brauner')  gegen  dies  Er- 
gebnis geltend,  dass  das  Beryllium  bei  seinem  kleinen  Atomgewicht 
wahrscheinlich  auch  eine  viel  kleinere  Atomwärme  haben  werde,  als 
die  anderen  Metalle,  welche  vermutlich  wie  beim  Kohlenstoff,  Bor  und 
Silicium  mit  steigender  Temperatur  stark  zunehmen  würde.  Nilson  und 
Pettersson  bestimmten  daher  die  spezifische  W^arme  des  Berylliums  zwi- 
schen verschiedenen  Temperaturen^)  und  erhielten  folgende  Zahlen: 

Atomwärme 

Zwischen  O**  und  4ti03  5*4(j 

0«    „  100°  5-79 

0«    „  214"  6-48 

0°    „  299«5  6-90 

Die  Autoren  vergleichen  dies  Ergebnis  mit  dem  von  Bede  am  Eisen 
erhaltenen;  letzteres  zeigt  eine  annähernd  gleiche,  doch  nicht  ganz  so 
grosse  Zunahme  zwischen  denselben  Grenzen.  Sie  glauben  daher,  dass 
das  Beryllium  sich  ganz  normal,  wie  die  anderen  Metalle,  verhält.  Da- 
gegen machte  L.  Meyer*)  geltend,  dass  die  Änderung  der  spezifischen 
Wärme  beim  Eisen,  Silber  u.  s.  w.  mit  steigender  Temperatur  zunimmt 
oder  konstaut  bleibt,  beim  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium  dagegen  wird 
die  Änderung  mit  steigender  Temperatur  immer  geringer,  und  ebenso 
verhält  sich  Beryllium.  L.  Meyer  hielt  es  daher  für  richtiger,  anzunehmen, 
das  Metall  habe  eine  zu  kleine  spezifische  Wärme.  Dagegen  wandten 
Nilson  und  Pettersson  ein,  dass  die  Versuche  nicht  ausreichen,  um  so 
feine  Unterschiede  sicher  zu  stellen,  namentlich  da  Webers  Bor  und  Sili- 
cium sicher  nicht  rein  gewesen  sind,  und  so  blieb  die  Sache  zweifelhaft. 
Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden,  dass  in  der  Folge  die  von 
Nilson  und  Pettersson  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung  des  Chlor- 

')  Wied.  4,  564.    1878.  '-)  Ber.  11,  ST2.    1878. 

=»)  Ber.  13,  1456.   1880.         *)  Ber.  1»,  1780.   lß»ö. 
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bcrylliums  die  Formel  BeG,   und   somit   das  Atomgewicht  Be  =  9-10 
sicher  gestellt  hat. 

7.  Ergebnisse.  Die  Tabelle  über  die  spc^ifiscbcn  Wannen  der  Ele- 
mente auf  S.  982  giebt  einen  Überblick  über  die  hier  gewonnenen  Bo- 
saltate.  Von  den  dort  aufgezahlten  Elementen  sind  di(^  ersten  acht  bi« 
auf  das  Lithium  entschiedene  Ausnahmen  vom  Dulung-Petitschen  Gesetz, 
wenn  man  die  dort  benutzten  Atomgewichte  gelten  lässt  Nur  das  Li- 
thium, das  einzige  Metall  in  dieser  Gruppe,  genügt  dem  Gesetze.  Die 
folgenden  Elemente  schliesäen  sich  demselben  einigermassen  an,  und  Tom 
iunfzobnten  ab  ist  das  Gesetz  gültig.  Unter  diesen  Elementen  finden 
sich  noch  mehrere,  deren  Atom  wärme  nicht  bestimmt  ist;  dazu  kommen 
noch  einige  in  der  Tabelle  nicht  aufgeführte,  weil  nicht  hinreichend 
bekannte  GruudstoiTc.  Vergleicht  man  die  Ergebnisse  mit  den  aus  den 
Dampfdichten  erhaltenen,  so  zeigt  sich  nur  noch  beim  Kupfer  ein  Unter- 
schied, indem  dort  für  dieses  Element  eine  doppelt  so  grosse  Zahl  er- 
halten war,  wie  hier.  Dass  dies  keinen  Wulorsprucb  bildet,  ist  aus 
dem  früheren  klar;  in  diesem  Falle  hat  oben  die  Dampfdichtemethode 
einen  zu  grossen  Wort  gegeben,  wie  das  als  möglich  Toniuagesebfla 
wurde. 

Früher  traten  noch  Eisen  und  Aluminium  als  Ausnahmen  auf,  in- 
dessen ist  durch  neuere  Untersuchungen  von  Nilson  und  PettersBonO 
die  Existenz  der  Molekeln  AlCl'*'  und  FeCI*  in  Dampfgestalt  nadige- 
wiesen  worden. 

Was  die  kleinen  Atomwärmen  der  ersten  Elemente  anlangt,  w 
würden  die  Atomgewichte  derselben  vervielfadit  werden  müssen,  um 
die  Atomwärme  auf  die  gewöhnliche  Zahl  zu  bringen.  Nun  sind  aber 
von  all  diesen  Elementen  gasförmige  Verbindungen  bekannt:  die  in  der 
Tabelle  benutzten  Atomgewichte  sind  aus  denselben  abgeleitet  und 
stellen  daher  schon  höchste  Worte  dar.  Eine  Vervielfachung  der 
Atomgewichte  würde  also  einen  unlösbaren  Widersprucli  mit  den  frü- 
heren Ergebnissen  bedingen.  An  und  für  sich  wäre  dies  kein  Gegen- 
grund, sondern  nur  ein  Bedenken,  demi  den  früheren  Ergebnissen  liegt 
eine  Hypothese  zu  Grunde,  welche  nicht  als  Grundlage  eines  Beweises 
dienen  kann.  Indessen  würde  gleichzeitig  ein  Widerspruch  gegen  die 
Analogie  der  von  der  Veränderung  betroffenen  Elemente  mit  solcbon, 
die  einer  derartigen  Änderung  nicht  bedürfen,  hei-vorge rufen  werd«o. 
und  das  ist  allerdings  ein  entscheidender  Grund,  Wir  haben  also  die 
fraglichen  Elemente  als  dem  Dulong-Petitschcn  Gesetze  nicht   gehor- 


')  ZtSChr.  f.  l>h.  Ch.  \,  VoM.  i-t^ÄI  ^^Xi^*-^  VVSV.  VÄÄ. 


Die  WaU  der  Atomgewichte.  110(1 

cfaeiid  zu  betrachten  and  sind  bei  dem  empirischen  Charakter  dieses 
Gesetzes  berechtigt,  Ansnahmen  zuzulassen,  welche  bei  einem  rationel- 
len Gesetze  nicht  denkbar  wären. 

8.  Bestünmiing  aus  der  Isomorphie.  Von  verhältnismässig  ge- 
ringem Werte  für  die  Aufstellung  eines  umfassenden  Systems  der  Atom- 
gorwichte, vom  allergrössten  dagegen  für  die  Einordnung  einzelner  Ele- 
mente in  das  vorliundeno  System,  ist  der  Isomorphismus.  Zur  Zeit,  als 
die  Molekularhypotheso  erst  embryonale  Existenz  hatte,  und  die  Durch- 
führung des  Dulong- Petitschon  Gesetzes  unmöglich  war,  bildeten  die 
Beziehungen  der  Isomorphie  das  wichtigste  mifsmittel  bei  den  Ent- 
scheidungen über  die  richtige  Grösse  der  Atomgewichte.  Dieselben 
worden  gefällt  auf  Grundlage  des  Satzes,  dass  isomorphe  Körper 
analoge  Zusammensetzung  haben.  Eine  grosse  Zahl  der  durch 
die  beiden  oben  entwickelten  Methoden  nicht  bestimmten  Elemente  hat 
durch  die  Isomorphieverhältnisse  die  Stellung  erhalten.  Über  das  Atom- 
gewicht des  Rubidiums  und  Cäsiums  herrscht  kein  Zweifel;  sie  sind  in  ihren 
Verbindungen  den  entsprechenden  des  Kaliunis  völlig  isomorph,  und  diese 
sind  daher  analog  zusamiueugesetzt  anzunehmen,  wodurch  das  Atom- 
gewicht bestimmt  ist.  Ebenso  hat  die  Isomorphie  dos  Strontiums  und 
Baryums   mit  Calcium  und  Blei    in    den  Karbonaten  und  Sulfaten  zu 

rer  sicheren  Bestimmung  gefuhrt,  welche  nie  angefochten  wurde. 
Wenn  auch  der  Schwerpunkt  der  Anwendung  von  Isomorphiebo- 
ziebungen  in  der  Einordnung  einzelner  Elemente  liegt,  so  lässt  sich  aus 
ihnen  doch  ein  ziemlich  umfassendes  System  der  Atomgewichte  ent- 
wickeln. Gehen  wir  z.  B.  vom  Calcium  aus,  so  sind  durch  dasselbe  die 
Hfcomgewichte  der  Elemente  Strontium,  Baryum,  Blei,  Magnesium,  Mau- 
gan, Zink,  Eisen,  und  durch  letztere  Kobalt,  Nickel  und  Kupfer  be- 
stimmt, von  denen  die  ersteren  isomorphe  Karbonate,  die  letzteren  iso- 
morphe Sulfate  bilden.  An  das  Blei  schliesst  sich  Thallium  und  Queck- 
silber, au  das  Zink  Kadmium,  an  das  Eisen  durch  das  Oxyd  Aluminium 
t  Chrom.  Das  Mangan  gewährt  durch  die  Mangansäure  die  Fest- 
ing  des  Schwefels  und  Selens,  wobei  Chrom  eine  Bestätigung  er- 
,  durch  die  Übermangansaure  erhält  man  Chlor  mit  Brom  und 
Das  Kupfer  fuhrt  durch  die  Isomorphie  von  Cu,S  mit  Ag^S  zum 
Silber,  und  dieses  wieder  zu  Natrium  und  den  Alkalimetallen,  sowie 
andererseits  zum  Gold.  Durch  die  von  Rose  sichergestellte  Isomorphie 
zwischen  Schwefel  und  Ai-son  in  den  Verbindungen  RS,  und  RAs,  kann 
man  Phosphor,  Vanadin,  Antimon  und  Wismut  einreihen.  Das  Eisen 
veimittelt  einen  (allerdings  etwas  unsicheren)  Übergang  zum  Titan,  und 
Bi  Anschluas  an  dieses  zu  Silicium,  Zirconium,  Zinu  \md  TWcvAX£k^  '^«^- 
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oben  sich  (wiodor  etwas  unsicher)  Platin,  Iridium,  Palladiam,  Rliodis 
Ruthoiiium  und  Osmium  unsclilicsseo.     Wolfram  und   Molybdän 
durch  Chrom  bestimmt 

Das  Netz  dieser  Bezicbuugon  liossc  sich  wohl  noch  weiter  a 
dehnen.  Es  ist  von  Interesse,  dass  nirgend  ein  Widerspruch  gegou 
früheren  Feststellungen  aufgetreten  ist.  Dennoch  wird,  ein  wenig 
Unreclit,  dem  Isomorphismus  gegenwärtig  nur  eine  uxitergeordnotc  S 
luug  bei  den  Entscheidungen  über  Ätomgewiehtsgrösseu  eiugeriui 
Zum  grossen  Teil  liegt  das  wohl  daran ,  dass  der  Begrifl  des  Isoi 
phismus  zu  verschiedenen  Zeiten  verschieden  aufgefasst  wurde  uml 
mentlich  häufig  eine  viel  zu  weite  Ausdehnung  erfuhr,  uudereräciu 
es  häufig  nicht  leicht,  vorhaudeno  Isomorphie  mit  Sicherheit  zu  li 
statieren.  Wenn  indesseu  aurh  gegenüber  den  Sätzen  von  A?' 
und  Dulong  und  Petit  kaum  ein  praktisches  Bedürfnis  nach  weite 
allgemoiucu  llilfsmitt(*ln  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  vorließ 
ist  doch  jede  weitere  Bcgründmig  der  dort  gewonnenen  Bcsdebon 
ein  unzweifelhafter  Uewinn  für  die  Wissenschaft,  und  in  di<«em  S 
ist  eine  tiofero  Erforschung  der  Isomorphie verhältniäso  in  hohem  G 
wünschenswert. 


Zweites  Kapitel.    Das  periodische  Gesetz. 


1.    Allgemeines  M-     Auf  Grundlage   der    voi'stohend    hc^pi 
Methode  zur  Hostimiiiung  der  wahre»  Atomgewichte  lassen  sich 
deatige  und  allgemeine  Ergebnisse  finden,  die  um  so  sicherer  sind,^ 
für  zahlreiche   Elemente    die  drei  ver3chiedoU''n   Methoden    auwem 
sind   und   zu   gleichen  Resultaten   fuhren.     Erst  auf  dieser  Gnindl 
war  es  möglich,  die  Grösse   der  Atomgewichte  als  zureichendes 
teilungsprinzip  für  die  Anordimng  der  Elcmeittc  zu  benutzen.    Doch  iJ 
die  Entwicklung  dieser  Ide«  nicht  an  die  vollständige  An      '       ing 
oben  dai'gelegten  Systems  der  Atomgewichte  gebunden  i;-  ..;  es 

im  Gogeuteil  eine  lebhafte  Einwirkung  von  seiten  derjenigen  Foi 
welche  das  „periodische  Gesetz**  entdeckt  haben,  auf  die   Aosbili 


*)  FQr  diesen  Teil  des  vorliegenden  Buches  habe  ich  bessere  Von 
för  Irgend  einen  anderen  in  L.  Meyers  Moderucu  Thi 
(5.  Aud.  BreslÄU  18841  gehabt.  L.  Meyer  ist  »en)9t  ein  K 
sehen  Systems,  und  hat  »lies,  was  sich  Ruf  H&ssclbe  he/iebt,  so  toU»1 
MUnmeDgestellt,  dass  das  Nachfolgeoile  nicht  viel  mehr  ^U  t>m  Vn;.«-».« 
flrnften  Teile  jeaea  Werke»  ist 


Pas  periodische  Gesetz. 
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a»     13»     im     Sf     t39     m    rM      ti»      t»     uv 


lg.  171.    Die  «tarko  Linie  giebt  AtoniToluuie,  die  whwmcbe  Scbmelxpunkte  in  atwolnter  Teuipenlur 

n.    Die  Ordlnaten  der  AtomTolume  tlnd  mit  4  multipliziert,  die  der  Schmelspunkte  mit  7  dividiert. 

Der  mit  •  beMichDete  Punkt  liegt  86  TeUftteVän  ^\k«c. 


1112 


VI.  Systematik. 


i 


und  strenge  Anwendung  der  fraglichen  Meth( 
erst  durch  die  stetige  Wechselwirkung  der  b 
ist  das  gegenwärtige,  verhältnismässig  Tollkomi 
der  Atomgewichte  entstanden. 

Die  Grundzüge  des  periodischen  Systems 
mit  seiner  Geschichte  schon  früher  (S.  133) 
ist   der   Ort,   die   allgemeine   Erkenntnis,  dag 
der   Elemente    periodische    Funktionen 
sind,   im   einzelnen   auf  Grundlage   der   inzw: 
suchungen  darzulegen. 

2.  Die  Atomvolume  der  Elemente.  Ber< 
beit*)  hat  L.  Meyer  eine  graphische  DarstoUu 
Elemente  mitgeteilt,  aus  welcher  die  Periodicit 
Elemente  sehr  anschaulich  hervorgeht  In  c: 
dessen  Abscissen  Atomgewichte,  dessen  Ordinat 
staltet  sich  die  Kurve,  welche  die  so  bestimmt 
gefähr  wie  eine  Reihe  aneinander  hängender  I 
der  umstehenden  Tafel  veranschaulicht  ist*).  ^ 
mit  den  auf  S.  123  und  124  gegebenen  Tabell 
det  man,  dass  die  einzelnen  Teile  der  Kurve 
sprechen.  Und  zwar  kommen  zwei  Teile  der  Ki 
von  Lithium  bis  Kalium,  auf  jede  fernere  Grup 
der  Kurve.  Die  analogen  Elemente  befind 
logen  Orten  der  Kurve.  So  nehmen  die 
metalle  die  Gipfel  ein;  auf  dieselben  folgen  die 
alkalimetalle,  alsdann  die  Erdmetalle,  bei  dei 
Schäften  schon  sehr  schwach  ausgeprägt  sind, 
säurebildenden  Metalle,  auf  welche  an  tiefstei 
talle  folgen,  die  sowohl  Säuren  wie  Basen  b 
diese  treten  wieder  basenbildonde  Schwermel 
säurebildende  Metalle  zu  den  säurebildenden  ^ 
fei-  und  Chlorgruppe  führen,  welche  die  Ki 
diesen  letzteren  findet  kein  Übergang  zu  den  1 
Alkalimetallen,  statt,  so  dass  die  Kurve  an 
tinuierlich  ist. 

Zwischen  Kalium  und  Bubidium,  und  zwis< 
verläuft  die  Kurve,  wie   schon  erwähnt,  in  e 


M  L.  A.  Suppl.  7,  354.  1869. 
')  Dieselbe  ist  mit  freundlicher  Erlaabnis  des 
of  Chemistry  von  M.  M.  PattisoQ  Muir  entnommen. 
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zwischen  Lithiam  und  Kalium  aus  zwei  Teilen  besteht.  Doch  ist  dafür 
in  den  grösseren  Kurrenteilen  K — Rb  und  Rh — Cs  eine  doppelte 
Periode  zu  erkennen,  indem  der  zwischen  Li  und  Na,  sowie  zwischen 
Na  und  K  einmal  erfolgende  Übergang  basischer  Elemente  zu  säure- 
bildenden hier  zweimal  stattfindet,  wenn  auch  in  abgeschwächter 
Weise.  Der  Sprung,  welcher  zwischen  Fl  und  Na  stattfindet,  wird  hier 
in  eigentümlicher  Weise  durch  solche  Elemente  vermittelt,  welche  gleich- 
zeitig wohlcharakterisierte  Säuren  und  Basen  bilden  können,  wie  Mangan, 
Ruthenium  und  Osmium. 

Ich  gebe  die  Zahlenwerte  der  Atomvolume  der  Elemente  noch  ein- 
mal wieder,  indem  ich  die  Anordnung  von  Mendelejew  hier,  wie  bei 
den  folgenden  ähnlichen  Tabellen  benutze.  Verfolgt  man  die  Kolumnen 
von  oben  nach  unten,  so  tritt  die  Periodizität  der  Atomvolume  deutlich 
vor  Augen. 


Th   20-9 

U     12.8 


1 

2 

3 

4 

1 

5 

I 

Li 

11-9 

E 

454 

Rb    561 

Cs    70-6 

- 

— 

II 

Be 

5-6 

Ca 

254 

Sr     349 

Ba    36-5 

- 

— 

m 

B 

4-0 

Sc 

— 

— 

La   223 

- 

- 

IV 

C 

3-ti 

Ti 

— 

Zr    217 

Ce    210 

- 

— 

V 

N 

— 

V 

9-3 

Nb    lb-0 

Di    22-3 

Ta 

16-9 

VI 

0 

— 

Cr 

77 

Mo  111 

— 

W 

9-6 

VII 

Fl 

— 

2tfn 

5-9 

— 

— 

- 

— 

.Fe 

72 

Ru     8-4 

— 

Os 

8-7 

mi 

— 

— 

Co 

69 

Rh     8-6 

— 

Jr 

8-6 

iNi 

6-7 

Pd     9-2 

— 

Pt 

91 

I 

Na 

23-7 

Cu 

72 

Ag   10-2 

— 

Au 

10-2 

II 

Mg 

13-8 

Zn 

91 

Cd    12-9 

— 

Hg 

14-7 

iii 

AI 

10-6 

Ga 

11-7 

.In     15-3 

— 

Tl 

17-2 

IV 

Si 

11-2 

- 

— 

Sn    16-1 

— 

Pb 

18-1 

V 

P 

13-5 

As 

13-2 

8b    179 

— 

Bi 

21.1 

VI 

S 

15-7 

Se 

171 

Te    202 

— 

- 

— 

VII 

Cl 

25-6 

Br 

26-9 

J      256 

— 

- 

— 

Ähnliche  Gesetzmässigkeiten  zeigen  nach  Brauner  und  Watts  ^)  die 
Molekularvolume  der  Oxyde,  welche  ich  in  ähnlicher  Anordnung  zu- 
sammenstelle. 

5  6 


1 

2 

3 

4 

I 

Li      7 

K      17 

Rb  (21) 

Cs    25 

II 

Be     7 

Ca    18 

Sr    22 

Ba    28 

III 

B     19 

Sc    18 

Y     23 

La   25 

IV 

C     46 

Ti    20 

Zr    25 

Ce    26 

V 

N     - 

V     26 

Nb   30 

Di    — 

Th   27 


Ta   31 


')  Berl.  Ber.  14,  48.  1881. 
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1 

2 

3 

4 

6 

VI 

0      — 

Cr    37 

Mo   33 

— 

W    37 

VIT 

Fl     - 

Mn  - 

— 

— 

— 

I 

Na    11 

Cu    12 

Ag   U 

— 

Au  1,18^ 

II 

aiß  12 

Zn    14 

Cd    Iti 

— 

Hg    11) 

in 

AI    13 

Gä  U7i 

Jn     19 

— 

Tl    t23) 

IV 

SS     23 

— 

Su    22 

— 

Pb    517 

V 

P      30 

As    ül 

Sb    42 

— 

Bi    42 

VI 

3      41 

Se    — 

Te   — 

— 

— 

VII 

Cl     - 

Br    - 

J      - 

— 

- 

U     56 


Die  Zahlen  bedouton  Äquivalentvolunie  und  lirzielu-u  sich  auf  jo  qui 
Atom  Mutall  iu  dou  Oxyden  I  Mo^O,  II  Me^O^,  III  Me^O^,  IV  Me^O,, 
V  Me^Oj,  VI  Me,Og,  Vll  Mo^O,.  Die*  iu  Klammora  gesetzten  Zahlen 
sinrl  berechnet.  Man  sieht,  das«  wicflerum  die  Vulame  in  dou  horizon- 
taion  wie  iu  den  vertikalen  Keihon  sich  regohnässig  ändern,  und  zwar 
innerhalb  der  Vertikalreihou  im  nmgokchrteu  Sinne,  wie  bei  don  Metallou 
selbst.  Daraus  folgt,  dasa  bei  den  Anfangsglicdern,  den  iVlknlimotaUen, 
boi  der  üxydbihluug  oino  sehr  starke  VolumvormJadorung  eintritt;  diu 
Volume  der  Oxyde  sind  sogar  kleiner,  als  die  der  enthaltenen  Metalle 
Bülbst.  Mit  der  Abnahme  dos  basischen  Chuiukters  nimmt  auch  die  Kon- 
traktion bei  der  O.xydbildung  ab,  und  die  Volume  der  Oxyde  steigen« 
wähi*end  die  der  Metalle  fallen.  In  der  uutoreu  Hälfte  der  Tabelle, 
welche  keine  Leichtmetalle  (ausser  Na,  Mg,  AI)  enthalt,  habeu  die  Volume 
der  Met^ille  und  der  Oxyde  einen  gleichen  Gang,  beide  wacliscn  mit  dorn 
Atomgewicht. 

Es  ist  unzweifelhaft,  dass  ähnliche  Regolmässigkeitcn  auch  für  andere 
0?cydationsstufon  bestehen  werden;  darauf  weist  namentlich  die  schon 
früher  besprochene  Thatsacho  hin,  dass  dicselheti  häutig  gleiche  Volume 
habiiD^  wi(!  z.  B.  Cu^O  und  CujOj  (S.  842).  Auch  ist  es  niclit  minder 
wahrscheinlich,  dass  für  die  Chloride,  Sulfide  u.  s.  w.  ganz  aualugo  Regeln 
gelton  werden.  Die  Messungen  sind  zum  grossen  Teil  schon  vurhandeu 
und  brauchen  imr  zusammengestellt  zu  werden. 

3.  Schmelzpunkte.  Th.  Canielley,  welcher  sich  besoudors  bemüht 
hat,  das  periodische  Gesetz  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Elemente  und  ihrer  Verbindungen  anzuwenden,  hat  eine  entsprechende 
Rcgelmässigkeit  iu  den  Schmelztemperaturen  zunächst  der  Elemente 
entdeckt,  deren  graphische  Darstellung  <lurch  die  dünn  ausgezogene  Linie 
ler  Tafel  (S.  Uli)  gegeben  ist.  Ich  lasse  die  entsprechende  Tabelle')  in 
Mendelejews  Anordnung  folgen,  die  Schmelzpunkte  sind  in  absoluten 
Temperaturen  angegeben. 


V  L.  Meyer,  Mod.  Thoonctt.    'b.  V\6. 
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2 

3 

4 

5 

I 

Li     453 

K     335 

Rb    311 

Cs 

300 

— 

u 

Be  1230  + 

Ca'    + 

Sr       + 

Ba 

748 

— 

III 

B    +  + 

Sc     — 

— 

La  +  + 

— 

IV 

C      X 

Ti     ^ 

Zr  +  + 

Ce 

+  + 

— 

V 

N     — 

V      (X 

Nb    oc 

Di  +  + 

Ta    oo 

VI 

0      — 

Cr  2270  + 

Mo    oc 

— 

w  +  + 

VII 

Fl     - 

Mn2170 

— 

— 

— 

r  Fe  2080 

Ku  2070 

— 

Ob  2770 

nii 

—     — 

\  Co  2070 

Rh  2270 

— 

Jr   2220 

1  Ni  1870 

Pd  1775 

— 

Pt   2050 

1 

Na    36£) 

Cul330 

Ag  1230 

— 

Au  1310 

II 

Mg  1028 

Zn    690 

Cd     590 

— 

Hg    234 

III 

AI   1123 

Ga   303 

Jn     449 

_ 

TI     563 

IV 

Si   +-f 

— 

Sn     503 

— 

Pb     599 

V 

P      528 

As    773  + 

Sb     710 

— 

Bi     540 

VI 

S       388 

Se    490 

Te     728 

— 

— 

VII 

Cl      198 

Br    266 

J       387 

— 

— 

Th    — 
U  2000? 


Die  Zeichen  -\-  und  -f-  +  bedeuten  hohe  und  sehr  hohe  Schmelz- 
punkte, oo  bedeutet,  dass  der  Körper  nicht  hat  geschmolzen  worden 
können.  Ein  +•  hinter  der  Zahl  drückt  aus,  dass  der  wirkliche  Schmelz- 
punkt höher  liegt. 

Die  graphische  Darstellung  und  die  Tabelle  zeigen,  dass  auch  die 
Schmelzbarkeit  sich  periodisch  bei  steigendem  Atomgewicht  anordnet. 
Sehr  auffällig  ist  in  der  Zahlentabclle  die  Ähnlichkeit  der  Schmelzpunkte 
bei  den  horizontalen  Reihen,  doch  ordnen  sich  die  Elemente  Na,  Mg,  AI, 
Si  besser^  dem  oberen  Teil  der  Tabelle  (Na  zwischen  Li  und  K,  Mg 
zwischen  le  und  Ca  u.  s.  w.),  wahrend  die  Elemente  P,  S,  Cl  besser  ihren 
Platz  imMunteren  Teil  behalten.  Alsdann  herrscht  fast  volle  Gesetz- 
mässigkel  der  Schmelzpunkte,  indem  diese  in  jeder  horizontalen  Reihe 
sich  nur  In  einem  Sinne  ändern. 

Auci  an  den  Verbindungen  der  Elemente  sind  von  Carnelley  ähn- 
liche Regelmässigkeitcn  beobachtet  worden. 

4.  Das  Befiraktionsäquivalent.  Die  auf  S.  447  mitgeteilte  Tabelle 
der  Ton  Gladstone  bestimmton  Refraktionsäquivalente  gicbt,  in  die  Meu- 
delejewscho  Anordnung  gebracht,  folgende  Resultate: 
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4 

I 

Li     38 

K 

8-1 

Rb    140 

Ca  13.7? 

n 

Be     40 

Ca 

10-4 

Sr     13-6 

Bal5-8 

111 

B       — 

Sc 

— 

— 

La  — 

IV 

C       5-0 

Ti 

25-5V 

Zr     210 

Ce  13-6? 

V 

N  4-1  (5-3) 

V 

25-3 

Nb     - 

Di  12.0'^ 

T«. 

Th21.6? 
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1 

2 

3 

VI 

0 

2-9 

Cr  19-9(23) 

Mo     - 

vn 

F 

1-4V 

Mn  12-2  (262) 
/Fe  120(201) 

Ru     - 

mi 

— 

]  Co  108 
InI   10-4 

Rh    242 
Pd     224 

I 

Na 

4-8 

Cu  11-6 

Ag    157 

II 

Mg 

7.0 

Zn  102 

Cd     13-6 

III 

AI 

8-4 

Ga    — 

Jn      — 

IV 

si 

7.5? 

— 

Sn     19-2 

V 

p 

I8.3 

As  15-4 

Sb     24-5 

VI 

s 

160 

Se     - 

Te      - 

VII 

a 

9-9 

Br  15-3—16.9 

J  24.5-2 

272 


Wen»  auch  diese  Tafel  einige  Regelmässigkeite 
in  den  Vertikalreihen  das  Refraktionsäquivalent 
steigt,  um  bis  zum  Ende  wieder  zu  sinken,  ui 
rechts  die  Werte  meist  gleichzeitig  mit  dem  Ai 
£ndLm  sich  doch  zahlreiche  Ausnahmen.  Das 
wunder  nehmen,  da  die  Zahlen  Gladstones  me 
bindungen  berechnet  worden  sind,  welche  besor 
zeigen.  Zudem  sind  viele  unsicher  bestimmt,  wi 
Fragezeichen  angedeutet  ist,  und  nicht  wenige 
fache  Werte  der  Refraktionsäquivalente  je  na 
welcher  dasselbe  bestimmt  worden  ist.  Doch 
kennen,  dass  auch  diese  Werte  die  Tendenz  s 
Perioden  zu  wachsen  und  abzunehmen,  es  Vk 
Erwartung  aussprechen,  dass  bei  genauerer  K< 
Gesetzmässigkeiten  deutlicher  heraustreten  werd 
wird  gar  das  periodische  System  in  Zukunft  sei 
in  die  Frage  der  Refraktionsäquivalente  bringei 

5.  Andere  Eigensohaften.  Von  den  übi 
Elemente,  an  welchen  periodische  Änderungen 
bekannt  sind,  seien  folgende  angeführt. 

Dehnbar  sind  in  jeder  Vertikalreihe  die  di 
der,  meist  in  abnehmendem  Grade,  während  di 
hart  sind. 

Leicht  vergasbar  sind  zumeist  die  Eleme 
und  V  in  der  unteren  Hälfte  der  Tafel,  doch  1 
tigkeit  keine  regelmässig  sich  ändernde  Eige 
Quecksilber,  Kadmium  und  einige  andere  Motl 
ziemlich  isoliert  stehen. 
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Die  Wärmeausdehnung  zeigt  sich  meist  um  so  grösser,  je  niedriger 
der  Schmolzpunkt  ist,  ändert  sich  also  in  einer  ähnlichen  Periode,  wie 
udieser. 

P  Die  I^eitfähigkeit  für  Wärrao  und  Elektrizität  zeigt  sich  am  griisstcn 
bei  den  Gliedern  der  Reihen  I  und  vermindert  sich  in  den  folgenden 
Reihen  stufenweise;  die  Nichtleiter  finden  sich  unter  VI  und  VII  der 
unteren  Hälfte. 

Die  innere  Reibung  der  Lösungen  analoger  Salze  zeigt  Regclmässig- 
keiten,  die  dem  periodischen  System  entsprechen  (S.  Ö67). 

Für  den  Magnetismus  und  DiamagnetismuB  der  Elemente  hat  Car- 
nelley  gleichfalls  eine  periodische  Anordnung  nachzuweisen  gesucht,  doch 
sind  die  Beobachtungen  noch  zu  wenig  zahlreich  und  sicher,  um  ein 
genügendos  urteil  darüber  zu  gestatten. 

^j.  SchluBs.  Beim  Überblick  über  die  vorstehend  kurz  verzeichneten 
Leistungen  des  periodischen  Systems  muss  man  sieh  gestehen,  daas, 
weim  demselben  auch  sicher  ein  richtiges  Prinzip  zu  Grunde  liegt, 
dieses  jedenfalls  noch  nicht  klar  erkannt  ist.  Alle  Beziehungen,  welche 
sich  haben  aussprechen  lassen,  entbehren  der  Schärfe;  sie  gelten  in  so 
und  so  viel  Fallen,  zeigen  aber  wiederum  häufig  Ausnahmen,  die  auch 
nicht  gesetzlos  zu  sein  scheinen,  für  die  über  Regeln  noch  nicht  ge- 
funden sind.  Man  darf  wohl  die  Hotl'nung  aussprechen,  dass  auch  diese 
Regeln  nicht  verborgen  bleiben  werden,  zur  Zeit  sind  sie  aber  noch 
nicht  bekannt 

Ein  Problem,  welches  gleichfalls  noch  seine  Lösung  erwartet,  ist 
die  offenbare  Zugehörigkeit  einzelner  Elomeuto  zu  verschiedenen  Grup- 
pen. So  gehört  Chrom  durch  sein  alaunbildendcs  Sosquioxy<l  zu  Alu- 
minium und  Gallium,  während  es  durch  seine  Säure,  mc  in  der  Tufel 
geschehen,  mit  Molybdän  und  Wolfram  vereinigt  wird.  Kupfer  gehört 
durch  sein  Oxydid,  welchem  das  unlösliche  Chlorür  entspricht,  aller- 
dings zum  Silber,  beiden  schliesst  sich  aber  das  der  nächsten  Reihe 
zugehörige  Quecksilber  sowie  aus  der  dritten  Reihe  das  Tballium  an; 
andererseits  verweist  das  Oxyd  CuO  das  Kupfer  unzweideutig  in  die 
Reihe  II  zu  Zink  und  Magnesium.  Ebenso  wäre  das  Blei  wegen  seines 
Oxydes  PbO  viel  besser  in  der  Reilie  II  der  oberen  Hälfte  unterge- 
bracht; sein  Dioxyd  entsi>richt  nur  sehr  wenig  den  entsprecluMiden  Oxy- 
dationsstufen  von  Silicium  und  Zinn.  Thallium  schliesst  sich,  wie  schon 
erwähnt,  durch  sein  Hydroxyd  den  Alkalien  an,  während  sein  Sesqui- 
oxyd  es  zum  Gallium  und  Indium  stellt.  Mangan  könnte  statt  in  <ler 
Reihe  Vü  ebensogut  iu  II  wegen  seines  Monoxydes,  in  III  wegen  seines 
Sesquioxydes  und  in  VI  wegen  der  Mangansäurc  zu  stehen  komccu^^. 
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Femer  ist  der  eigentümlichen  Verhältnisse  zu  gedenken,  welche  die 
Elemente  mit  niederstem  Atomgewicht  zeigen.  Mendelejew  hat  dii*sell»flii 
einigermassen  von  der  Tabelle  ausgesondert  und  sie  «typische"  Ele- 
mente genannt,  eine  Bezeichnung,  die  das  Gegenteil  von  dem  aussagt, 
was  sie  aussagen  sollte.  Denn  diese  Elemente  reprüsentieren  keine«* 
wegs  den  Typus  der  horizontalen  Reihen  oder  Familien,  sondern  weichen 
sehr  erheblich  in  ihren  Eigenschafton  von  denselben  ab,  indi-m  sie  eine 
ausgesprochene  Tendenz  zeigen,  die  Eigenschaften  der  nächsli.'n 
Reihe  nachzuahmen.  Das  Lithium  bildet  ein  schwerlösliches  Kar* 
honat  und  ein  leichtlösliches  Bikarbonat,  ein  unlösliches  Phosphat  u.  s.v.. 
ganz  wie  die  Elemente  der  zweiten  Reihe,  Calcium  u.  s.  w^  während  lÜo 
Bikarbonate  der  Alkalien  sich  schwerer  lösen,  als  die  Karbonate,  aad 
die  Phosphate  dei*selben  löslich  sind").  Das  Beryllium  zeigt  eine  gleiche 
Ähnlichkeit  mit  dem  Aluminium.  Es  ist  oben  darüber  berichtet  wur- 
den, wie  durch  diese  zahlreiche  Forseher  veranlasst  wordei»  sind,  du 
Atomgewicht  derselben  um  die  Hälfte  zu  erhöhen,  um  auch  in  d«n 
Formeln  eine  Analogie  herzustellen.  Ein  Hinweis  auf  dit'  allgomeine 
Tendenz  der  Elemente  mit  niedi'igem  Atomgewicht,  zur  folgenden  Reibf 
hinüberzuneigen,  hätte  dieser  Argumentation  die  Spitze  abgebrocbeo. 
Das  Bor  hat  moD  früher  unbedenklich  neben  das  Silicium  gestellt,  xait 
dem  es  sowohl  in  freiem  Znstande,  wie  in  der  Fähigkeit  seines  Oxydes, 
mit  den  Basen  in  wässeriger  Lösung  kompliziert  zusammengesetzt«  Sähe 
Jcondensierter^*  Säuren  und  in  der  Schmelzhitze  Glaser  zu  bilden,  etoe 
ausgesprochene  Ähnlichkeit  hat.  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
zeigen  keine  Tendenz  der  erwähnten  Art.  Doch  stehen  sie  auch  schlefjit 
neben  Titan,  Vanadin  und  Chrom,  und  fänden  viel  btjssor  ihren  IHitt 
neben  Silicium,  Phosphor  und  Schwoft*!.  Beim  Fluor  fällt  diigegeo  wi^ 
der  eine  gewisse  Hinneigung  zum  Sauerstoff  auf. 

Indessen  sind  auch  unter  den  Elementen  von  höherem  Atomgewidil 
häufig  Unregelmässigkeiten  zu  beobachten,  die  schon  zum  Teil  erwähnt 
sind.  Namentlich  die  Glieder  der  Gruppe  Gold,  Quecksilber,  Thalhuni 
und  Blei  entsprechen  sehr  wenig  den  durch  das  periodische  Systen 
ihnen  zugewiesenen  Gattungsverwandten.  Vielleicht  stehen  diese  Üo- 
r(»gehnäs-sigkeiten  mit  der  Thatsache  in  Beziehung,  dass  die  Uiitejscluode 
der  Atomgewichte  analoger  Elemente  keineswegs  konstaute,  oder  regei- 
mässig  ab-  und  zunehmende  Grössen  sir»d,  sondern  scheinbar 


')  Aach  die  Bildung  von  Üiglycolsaurc  durch  Kochen  jon  MoDOchlftreirtlr 
Maure  mit  TMthiiiinhydroxyd  ist  eino  Reaktion,  die  den  Krdalkallen,  nicht  |i1t«r  itfi 
Alkalien  zukooioit.  -      -v-. 


Das  periodische  Gesetz.  1119 

massig  fast  zwischen  dem  einfachen  und  dem  doppelten  Wert  wechseln, 
wenn  man  die  Unterschiede  der  Glieder  einer  Reihe,  z.  B.  der  verhält- 
massig  vollständigen  und  gut  bekannten  Stickstofifreiho,  nimmt.  Die 
Atomgewichte  derselben  zeigen  folgende  Unterschiede: 

N         P         V        As       Nb        Sb  Di       —       Ta 

Atomgewicht         14        31        51        75        94        120        146  182 

Unterschied  17        20        24        19        26  26  2x18 

Ebenso  giebt  die  Reihe  des  Bors: 

B      AI      Sc      Ga       Y       Jn        La       —         Yb       Tl 
Atomgewicht       11      27      44      69      89      113      138  173      204 

Unterschied  16      17      25      20      24        25        2  x  17-5        31 

Man  darf  nicht  die  Hoffnung  hegen,  dass  derartige  Unregelmässig- 
keiten durch  genauere  Bestimmung  der  Atomgewichte  schwinden  wer- 
den. Dazu  ist  die  Zahl  der  Atomgewichte,  welche  bis  auf  eine  Einheit 
sicher  bekannt  sind,  schon  viel  zu  gross.  Wohl  aber  wird  es  später 
vielleicht  möglich  sein,  diese  und  andere  Unregelmässigkeiten  unter 
einen  gemeinsamen  Gesichtspunkt  zu  bringen.  Das  periodische  System 
macht  gegenwärtig  den  Eindruck,  als  seien  über  ein  an  sich  regel- 
massiges  Schema  die  Elemente  einigermassen  willkürlich  hingestreut, 
so  dass  sie  nicht  ganz  au  die  entsprechenden  Stellen  des  Schemas  hin- 
geraten sind. 

Trotz  alledem  darf  man  nicht  anstehen,  die  Erkenntnis,  dass  die 
Eigenschaften  der  Elemente  periodische  Funktionen  ihrer  Atomgewichte 
sind,  als  einen  der  wichtigsten  Fortschritte,  welchen  die  wissenschaft- 
liche Chemie  in  neuerer  Zeit  gemacht  hat,  anzuerkennen.  Hat  doch 
diese  Betrachtungsweise  ihre  Feuerprobe  mehrfach  bestanden,  sowohl  in 
der  Voraussagung  der  Eigenschaften  noch  unbekannter  Elemente,  wie 
durch  die  Fingerzeige  zur  Korrektur  falsch  bestimmter  Atomgewichte. 
Auch  sei  hier  nochmals  der  innige  Zusammenhang  betont,  welcher  zwi- 
schen dem  periodischen  System  und  den  anderen  Grundlagen  für  die 
Bestimmung  der  wahren  Atomgewichte  besteht.  Jeder  Versuch,  an  einem 
anderen  System  von  Atomgewi cb ton,  etwa  den  Graelinschen  „Äquivalen- 
ten", ähnliche  umfassende  Regelmässigkeiten  zu  finden,  schlägt  gänzlich 
fehl,  so  dass  das  periodische  Gesetz  neben  dem  Isomorphismus,  dem 
Dulong-Petitschen  und  dem  Avogafl roschen  Gesetz  eine  gleichwertige 
Stellung  zur  Bestimmung  der  wahren  Atomgewichte  einnimmt. 
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Drittes  Kapitel.    Die  Molekulartheorie. 

1.  Verschiedene  Arten  der  Eigenschaften.  Es  ist  im  Laufe  Aet 
Betraclituugeii  an  verscbiedenen  Stellen  dieses  Werkes  mehrfach  auf  »1 
Verschied onartigkeit  hingewiesen  worden,  welche  sich  an  den  Eigen* 
Schäften  der  Stoffe  erkennen  lässt.  Während  gewisse  Eigenschufleu, 
wie  die  Masse,  durch  die  chemischen  Vorgänge  in  keiner  Weise  hcriilirt 
werden,  giebt  es  wieder  andere,  welche  von  der  chemischen  Natur  d 
Stoffe  in  höchstem  Masse  abhängig  sind,  wie  Schmelz-  und  Siedetem- 
peraturen. Endlieh  ist  eine  Klasse  van  Eigenschaften  bekannt,  welche 
für  chemisch  vergleichbare  Mengen  der  vorscbit'denartigstetn  Stoffii 
gleiche  Werte  aimehmen,  wie  das  Volum  in  Gas-  oder  Dampfgcstalt 

2.  Additive  Eigenschaften.  Additiv  nenne  ich  solche  Eigenschaft 
welche  durch  den  chemischen  Verbindungszustand  der  Stoffe  nicht  U»- 
einflusst  werden.  Das  oben  angeführte  Beispiel,  die  Masse,  ist  nich 
nur  das  nächstliegende  Beispiel ,  sondern  dazu  der  einzige  Fall,  r 
welchem  die  Definition  in  aller  Strenge  gültig  ist.  Ganz  am  Anfangl 
dieses  Werkes  wurde  bereits  auf  die  Allgcmeingültigkoit  des  Satzes  roi 
der  „Konstanz  der  Materie^  hingewiesen;  derselbe  ist  nichts,  als  d 
Ausspruch  der  Erfahrung,  dass  die  Masse  der  Stoffe  sich  mit  der  An 
derung  ihres  chemischen  Zustandcs  nicht  ändert 

Da  diesem  Gesetz  gemäss  die  Masse  joder  Verbindung  die  Summ 
der  Massen  ihrer  Bestandteile  ist,  so  habe  ich  Eigenschaften  der  IM 
zeichneten  Art  allgemein  additive  genannt 

Für  eine  grosse  Zahl  anderer  Eigenschaften  hat  man  früher  et 
ähnliche  additive  Beschaffenheit  ah  gültig  angenommen,  so  für  die 
zifische  Wärme,  das  Molekularvolum,  die  Molekularrefriiktion,  dif  niAg 
netische  Drehung  und  einige  andere  Eigenschaften.  Doch  ist  in  d> 
betreffende ti  Kaj)iteln  stets  gezeigt  worden,,  dass  zwar  ein  additi 
Schema  den  vorhandenen  Beziehungen  zu  Grunde  liegt  <las8  aber  ühet 
all  Abweichungen  von  dem  einfachen  Schema  sich  geltend  machen,  wem 
das,  was  man  die  Konstitution  der  betreffenden  Verbindungen  nenn 
einigennasscn  erhebliche  Verschiedenheiten  zeigt. 

Nur  in  einem  sehr  ausgedehnten  Gebiet  bei  den  wäsarigen  LÖsuuga 
von  Salzen,  machten  sich  additive  Beziehungen  in   umfassendster  Wu 
geltend,   und    EinHüsse    etwaiger   Verschiedenheiten    der    Konstituti 
traten  im  allgemeinen  in  den  Hintergrund.     Selbst  solcho  Ei 
ten,  welche,  wie  die  den  Stoffen  eigentümliche  Drohung  der  Folarii 
tionsebene,  bei  den  anderen  Vorbindungen  keine  Spur 
Chamkters  erkennen  Hessen,  nahmen  oinou  solchen 
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Die  additir^n  Eigenschaften  rühren  zu  einem  bestimmten  Schluss  in 
l»e2Ug  auf  die  Besclmftenheit  der  untersuchten  Stoffe.   Wenn  uänilidi  eine 
gestimmte  Eigeosclmft  durch  den  Ühergang  des  StoÜos  in  einen  anderen 
I^Dstand  oder  t'inc  iindore  Verbindung  nicht  geändert  wird,  so  muss  ge- 
schlossen werden,  das«   dtis,   wovon   die   fragliche   Kigensohaft    abhängt, 
durch   die   liervorgehrachte  Andening    nicht   horuhrt    wird.     So   hnt  die 
^dditive  Beschaffenheit  der  Masse  den  Schluss   ergeben,   dass  bei   den 
^Biemiscben  Verbindungen  der  Träger  dieser  Eigenschaft,  die  materielle 
onbstanz,  nicht  an  sich  geändert  wird,  sondern  dass   nur  die  kleinsten 
^Feilchen  derselben  eiue  andc^re  Anordnung  erfahren  haben.    Mit  anderen 
Bw orten:  die  additive  Natur  der  Masse  iiat  zur  Hypothese  der  unver- 
änderlichen Elementarteilchen,  zur  Atomtheorie,  geführt. 

Eine  ähidiche  Schlussfolgerung  gestattet  die  additive  Boschatfenheit 
jdlcr  Eigenschaften  der  Salzlösungen.     Hängen  diese  Eigenschaften  mir 
^■Dn  der  Natur  des  Metalls  einerseits,  und  des  Säurerestes  andererseits 
ab,  so  ist  zu  schlicssen,  dass  in  den  Lösungen  der  Salze  diese  Bestand- 
teile sich  gegenseitig  nicht  beeinflussen,  und  dass  somit  zwischen  ihnen 
nicht  das  stattfindet,  was  den  additiven  Charakter  aller  dieser  Eigcuschaf- 

Im  bei  anderen  Stoffen  stört  oder  vernichtet,  die  gegenseitige  chemische 
indung.  Gleichzeitig  geht  aus  dem  angenähorten  Charakter  des  Addi- 
ousgesetzes  bei  Salzlösungen  hervor,  dass  diese  Unabhängigkeit  der 
beiden  Anteile  keine  vollständige  ist;  in  einem  gewissen  Masse  ist  also 
chemische  Bindung  zwischen  den  Bestandteilen  vorhanden.  Die  theore- 
tische  Verwertung  dieses  Schlusses,  welche  sich  in  der  Dissociations- 
theorio  der  Salze  ausgestaltet  hat,  kaim  erst  an  späterer  Stelle  darge- 
legt werden. 

3.  Konstitutive  Eigenschaften.  Da.  streng  genommen  nur  die 
äse  eine  rein  additive  Eigenschaft  ist,  so  gehören  die  übrigen  Eigeu- 
m  in  eine  andere  Klasse.  Die  Ursache,  dass  z.  B.  das  Volum 
chemischen  Verbindung  nicht  gleich  der  Summe  der  Volume  der 
^standteile  ist,  ja  dass  sogar  in  einzelnen  Fällen  das  spezifische  Vo- 
eines  und  desselben  Stoffes,  2.  B.  des  Pho8phoi*s,  in  seiner 
und  roten  Modifikation  verschieden  ist,  ist  von  jeher  darin  ge- 
lebt worden,  dass  die  Atome  der  Elemente  in  den  Verbindungen  ein- 
ander beeinflussen,  und  dass  nuch  dieselben  Atome  (z.  B.  dü8  Phos- 
phors) in  verschiedener  Weise  angeordnet  sein  können.  Indem  mau 
also  aus  den  Werten  dieser  Eigenschaften  Schlüsse  auf  die  Anordnung 
der  (yermöge  der  additiven  Eigenschaften  angenommenen)  Atome  ziehen 
kann,  so   erscheint  der  Name  konstitutive  Eigenschaften  für  dic- 

tlbon  gennihtfertigt. 
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I  In  das  Gobiet  dieser  Eigcnscbafton  gebörea  fast  alle,  die  in  den 
vorbergeganguneii  Kapiteln  Besprecbung   evfabren   habeiu     Siede-   und 

iScbmolzpunkte»  die  optlscbcn  EigeDSchatten,  die  Molekular volume  und 

pTiele  andere  sind  hier  zu  iienneu.  Dabei  macht  sich  bei  den  meisten« 
wie  erwähnt,  noch  ein  Rest  atlditiver  Eigontümlichkeiteu  geltend,  die 
nanjenüicb  zwischen  nahe  verwandten,  also  sehr  ähnlich  konütitnierten 
Stoffen,  wie  in  den  homologen  Reihen  der  organischen  Verbindungen, 
auftreten.  Dieser  additive  Anteil  ist  sehr  beträchtlich  bei  den  Mole- 
kularvoluraen  und  dem  Refraktionsvermögen.  Geringer  ist  er  schon  bei 
den  Siedepunkten,  der  Farbe,  und  so  gut  wie  ganz  verschwunden  bei 
dem  optischen  Drehvermögen. 

Indem  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  mit  einander  verbuudenca 
Atome  einen  Einfluss  auf  den  Wert  der  konstitutiven  Eigenschaften  der 
Verbindungen  ausüben,  unterliegen  diese  viel  verwickeiteren  Gesetsea 
als  die  additiven.  Sie  stellen  daher  der  Untersuchung  zwar  viel  grössere 
Schwierigkeiten  in  den  Weg,  vermitteln  aber  andererseits  einen  viel 
tieferen  Einblick  in  die  Beschaffenheit  ihrer  Träger.  Während  wir 
aus  dem  Verbindungsgewicht  einer  Verbindung  nicht  oben  viel  über 
ihre  Natur  lernen  köuuen,  gestattet  Messung  konstitutiver  EigcDSchafleu 
wie  des  Schmelz-  und  Siedepunkts,  des  Molekularvoluius,  der  Licht' 
brochuiig  u.  s.  w.  uns  schon  jetzt  viel  weiter  gehende  Schlüsse,  und 
wird  dies  in  dem  Masse  noch  weiter  thun,  als  die  vielfach  noch  allzu 
geringfügige  Kenntnis  der  Beziehungen  dieser  Eigenschaften  zur  Konsti- 
tution oder  Anordnung  der  Atome  in  den  Verbinduugun  sich  er- 
weitern wird. 

4.  KoUigative  Bigensohaften .  Eine  dritte  Gruppe  von  Eigen- 
schaften wird  dadurch  gekonnzeichni^t,  dass  diese  von  der  Natur  der 
betreflüiiden  Stoffe  wwder  additiv,  noch  konstitutiv  abhängen,  sondern 
für  chemisch  vergleichbare  Mengen  der  verschiedeusteu 
Stoffe  gleiche  Werte  annehmen.  Eigenschaften  dieser  Art  will  ich. 
da  sie  auf  Auachauungen  über  eine  bestimmte  Art  der  .Anordnung  oder 
Verbindung  der  bett»iligten  Elementaratome  geführt  haben,  einem  Vor- 
schlage W.  Wundts  zufolge,  kolligative  nennen. 

Das  am  längsten  bekannte  Beispiel  derartiger  Eigenschaften  ist 
das  Volum  in  Gasgcstalt;  wie  früher  gezeigt  wurde,  sind  die  Mengen 
verschiedener  Gase,  welche  mit  einander  in  chemische  Wechselwirkung 
treten,  so  beschaffen,  duss  die  ihnen  entsprocbcnden  Volume  dieser  Gase 
entweder  gleich  sind,  odur  in  einfachen  rationalen  Verbältnissen  stehen. 
Chemisch  vergleichbare   Mengen  der  verschiedensten  Gase   haben   also 

f^leichc  \*olume. 
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Ebenso  wie  das  additive  Massengesetz  der  chemischen  Verbindungen 
za  der  Annahme  unveränderlicher  Atome  geführt  hatte,  gab  das  koUi- 
gative  Volumgesetz  der  gasformigen  Stoffe  zur  Molekularhypothese 
AnlasB.  Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Gase,  insbesondere  das 
übereinstimmende,  von  ihrer  chemischen  Natur  ganz  unabhängige  Ver- 
halten des  Volums  gegen  Änderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur 
fuhren  zu  der  Erkenntnis,  dass  das  Volum  durch  einen  Umstand  be- 
stimmt wird,  welcher  von  der  chemischen  Natur  der  Gase  unabhängig 
ist  Als  solchen  unabhängigen  Faktor  sieht  man  in  folgerichtiger  Ent- 
wicklung der  Atomtheorie  die  Anzahl  der  kleinsten  selbständig  be- 
stehenden Gasteilchen  an,  und  als  Ursache  des  übereinstimmenden  Ver- 
haltens der  Gase  in  bezug  auf  die  Faktoren,  welche  ihr  Volum  bestimmen, 
erscheint  die  Übereinstimmung  der  Zahl  ihrer  kleinsten  Teilchen,  welche 
unter  gleichen  Umständen  in  gleichen  Volumen  der  verschiedenen  Gase 
enthalten  sind. 

5.  Qftsmolekeln.  Zunächst  aus  der  Betrachtung  der  Volumverhält- 
nisse gasförmiger  Stoffe  ist  denn  auch  der  Begriff  der  Molekel  entstan- 
den. Mit  der  ersten  Aufstellung  atomistischer  Anschauungen  trat  zwar 
schon  die  Vorstellung  von  Atomkomplexen  auf,  welche  aus  einer  ge- 
ringeren oder  grösseren  Anzahl  verschiedener  Atome  zusammengesetzt 
sind,  doch  wurde  die  Frage,  ob  ausser  der  einfachsten  Anordnung 
solcher  Gruppen,  welche  sich  durch  je  eine  ganze  Zahl  von  Atomen 
darstellen  liess,  etwa  noch  zusammengesetztere  möglich  seien,  zunächst 
als  gegenstandslos  nicht  gestellt. 

Erst  die  Annahme  von  Avogadro,  dass  in  gleichen  Volumen  ver- 
schiedener Gase  gleich  viel  Gasteilchen  enthalten  seien,  führte  zu  der 
Voraussetzung,  dass  auch  grössere  Gruppen  anzunehmen  sind,  als  die- 
jenigen, die  der  denkbar  einfachsten  Anordnung  entsprechen.  Insbeson- 
dere für  die  elementaren  Gase  wurde  die  Annahme  von  Doppelatomen, 
welche  als  kleinste  Gasteilchen  funktionieren,  notwendig.  Es  ist  bereits 
darüber  berichtet  worden,  wie  wenig  Anklang  diese  Anschauung  zu  der 
Zeit  fand,  als  sie  aufgestellt  wurde. 

Nachdem  einzelne  Forscher,  unter  ihnen  namentlich  Persoz*),  wie- 
derholt auf  die  Nützlichkeit  der  molekularen  Betrachtungsweise  auch 
rein  chemischer  Erscheinungen  hingewiesen  hatten,  führten  Laurent  uud 
Gerhardt  (letzterer  aus  Strassburg  gebürtig  und  vermutlich  von  Persoz, 
der  dort  wirkte,  beeinÜusst)  dieselbe  an  den  organischen  Verbindungen 
durch.    Auch  sie  stiessen  zu  Anfang  auf  lebhaften  Widerspruch,  doch 
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war  dio  Zeit  weit  gunstiger  geworden.    Durch  die  Forscbungen  Grahams 
und  insbesondere  Liebigs  war  der  Begriff  der  mehrbasiscben  Saun 
gewonnen  worden,  die  grundlegenden  Arbeiten  von  Williamson  über 
gemischten  Äther  hatten  in  einem  besonders  Jobhaft  bestrittenen  Fi 
die  Richtigkeit  der  Formebi  gezeigt,   welche  gleichen  Volumen  im 
förmigen    Zustande   entsprachen,   so   dass    man    wühl    den   Widerst 
welchen  Laurent  und  Gerhai'dt  fanden,  mehr  der  heftigen  und  das 
dem  früheren  Verschiedene  ihrer  Anschauungsweise  über   Gebühr  h( 
vorhebenden  Art  dieser  Forscher  zuzuschreiben  bat,  als  sachlichen 
denken. 

Als  dann  durch  Cannizzai'O  die  Übereinstimmung  der  aus  der 
lekulartheorie   bestimmten   Atomgewichte  mit  den  thermischou  herT< 
gehoben  wurde,  stiess  die   Annahme  der  Molekulartheorie    auf   keii 
erheblichen  Widerstand  mehr. 

Duri'h  die  kinetische  Gastheorie  wurden  gleichzeitig  und  unabhängig 
von  ciiemiscbeu  Thatsachen  gleichfalls  ähnliche  Anschauungen  wahr- 
scheinlich gemacht  und  als  nützlich  erwiesen.  Die  Übereinstimmuui 
der  für  ganz  verschiedene  Wissensgebiete  gemachten  Hypothesen  tt 
mächtig  zu  ihrer  allgemeinen  Aufnalime  bei. 

6.    Chemische  Gründe  für  die  Molekulartheorie.     Für   die 
düng  der  Molekularanschauung  waren  pbysikaliscb-stöchiometrische 
pothesen  zwar  der  Ausgangspunkt,  Boden  gewann  sie  aber  erst,  als 
ganze  Reihe  rein  chemischer  Thatsachen  durch  sie  Erklärung  erhiell 
Das  vorhältnismässig  indifferente  Verhalten  der  sogenannten  freien 
ftirmigen   Elemente    wm*de    verständlich  durch  die  Annahme,  dass  die 
Molekeln    derselben    aus    mehreren    mit  einander    verbundenen   Atoi 
besteben,  die  erst  von  einander  getrennt  werden  müssen,  bevor  sie  täl 
mit  anderen  Atomen  verbinden  können.     Die  von  den  gewöhnlichen  so 
abweichenden  Reaktionen  des  „Status  nascendi"  konnten  begriffen   w< 
den ,   indem    im    Entfitehungszustande    sich   die    Elemente   in   einzeh 
Atomen  aussondern,  die  viel  energischere  Wirkungen   ausüben  ki 
als  die  Molekeln  der  „freien**  Elemente. 

Besonders  anschaulich  wurden  die  um  jene  Zeit  im  Vordoi 
des  Interesses  stehenden  Substitutionserscheinungen  durch  die  Mob 
theorie  erklärt.    Wenn  in  wasserstoffhaltigen  organischen  Verbindi 
durch  Ciilor  (oder  Brom)  ein  Atom  Wasserstoff  nach  dorn  anderen 
setzt  wurde,  so  liess  sich  das  viel  besser  durch  die  Vorstellung  bt 
fen,  dass  von  den  zwei  Atomen  einer  Chlormolekel  das  eino  sich 
dem   Wasserstoff  zu   Chlorwasserstoff  vereinigte,   während  das  andi 
gleichzeitig  den  (reif^^vfOideixoTv  ^\^h^||||||My|L-V' 
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als  ^enn  man  etwa  annähme,  ein  Chloratom  entzöge  der  Verbindung 
zunächst  den  Wassei^stoff,  und  der  Rest  vereinige  sich,  nachdem  er 
kürzere  oder  längere  Zeit  selbständig  bestanden  habe,  mit  irgend 
einem  anderen  Atome  Chlor  (XH  +  C1=X  +  HCI  und  X  +  C1  =  XC1). 
Aach  können  nur  durch  die  Annahme  von  Chlormolekeln  Cl,  die  durch- 
aus analogen  Substitutionsvorgänge  der  Chlorieiiuig  und  der  Nitrierung 
;Lnalog  formuliert  werden. 

Die  Zahl  der  Beispiele  für  die  Nützlichkeit  der  Anwendung  der 
m4jlekular('n  Betrachtungsweise  liesse  sich  leicht  noch  beträchtlich  ver- 
mehn>n.  Doch  kann  ich  wohl  darauf  verzichten,  da  die  Darstellungs- 
weise der  Experimentalchemie  heutzutage  beständig  von  derartigen 
Betnichtungen  ausgeht  und  dieselben  insbesondere  die  organische 
Chemie  gänzlich  beherrschen. 

1.  Lösungen.  Nachdem  lange  Zeit  hindurch  das  Volum  der  Gase 
die  einzige  bekannte  koUigutive  Eigenschaft  war,  und  somit  die  un- 
mittelbare Bestimmung  der  Molekulargrösse  auf  den  Fall  eingeschränkt 
blieb,  wo  der  betreffende  Stoff  in  Gas  oder  Dampfform  übergeführt 
werden  konnte,  ist  in  neuerer  Zeit  insbesondero  durch  die  Forschungen 
von  F.  M.  Raoult  an  Lösungen  eine  ganze  Anzahl  weiterer  Eigen- 
haften kulligativen  Chjirakters  entdeckt  worden.  Die  Thatsuchen  und 
Gesetze  auf  diesem  Gebiete  sind  schon  an  früherer  Stelle  ausfülirlich 
,     dargelegt  worden;  darniich  hat  sich  die   Ausbildung  der  Molekulaige- 

KrichtaboBtimmung  gelöster  Stoffe  in  folgender  Weise  vollzogen. 
Die  erste  hierhergehörige  Beobachtung  ist  die  von  de  Coppet 
S.  745),  dass  analoge  Salze,  im  Verhältnis  ihrer  Molekulargewichte  in 
Vasser  gelöst,  gleiche  Erniedrigung  des  Gefrierpunkts  hervorrufen, 
)urch  Raoult  ist  dioso  Erfahrung  in  ausgedehnter  Weise  erweitert  wor- 
den (S.  748),  indem  er  entdeckte,  dass  äquimolekulare  Lösungen  der 
vrrschiedensten  indifferenten  Stoffe  gleiche  Erniedrigung  der  Erstarrungs- 
iemporatur  des  Lösungsmittels  aufweisen;  insbesondere  dehnte  Raoult 
gleichzeitig  seine  Beobachtungen  auf  andere  Lösungsmittel  ausser  dem 
Wasser  aus.  Ein  vermeintliches  Gesetz,  welches  den  numerischen  Wert 
der  Erniedrigung  für  alle  Lösungsmittel  voraus  zu  berechnen  gestatten 

rollte,  wurde  als  irrtümlich  erkannt  (S.  761). 
Durch  die  theoretischen  Untersuchungen  von  van't  Hoff,  denen  sich 
bald  die  von  Planck  anschlössen,  wurde  für  die  von  Raoult  empirisch 
gefundeneu  Thatsacheu  d:is  theoretische  Verständnis  gewonnen,  indem 
die  gi'osse  Analogie  zwischen  gelüsten  und  gasförmigen  Stoffen  dargelegt 
wurde.  Von  diesem  ZtMtpnnkt*.*  an  entwickelte  sich  mit  dem  Vertrauen 
Hb)  die  Bedeutung  der  Ergebnisse  die  Anweuduu^  i\e.\  ^^\jQö\*i  ^'ä*^**- 
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lekulargewichtsbcstiramungeu  aus  den  Gefriorpunktsemiedrigungcn- 
bei  den  wässerigen  Lösungen  der  Salze  noch  übrig  bleibenden  Schwierig 
keilen  wurden  durcb  die  Thoono  der  eloktrolytischen  Dissociation  v( 
Arrhenius  und  entspreebfiide  Rechnungen  von  Planck  beseitigt 

Viel  später  als  diese  Methode  entwickelte  sieb  die  auf  die  Vi 
miuderung  des  Dampfdrucks  gegründete.  Nachdem  ich  in  der 
Aullage  dieses  Lehibuches  auf  die  annähernde  Konstanz  der  moleki 
ren  Dumpi'druckverniinderung  bei  analogen  Sakeu  hingewiesen 
legte  ich  auf  Grundlage  der  von  Guldberg  nachgewiesenen  Propoi 
lität  zwischen  den  Erniedrigungen  des  Dampfdruckes  und  des  Gefri( 
punktos   die   Bedeutung   dos    Verfahrens    dar').      Im    folgenden    Ji 


*)  Aus  der   ersten  Au6age,  Bd.  I,  Ö.  817,  lHt>5  setze  ich  im   InteresM 
kUnftigOD  Geschichtsforschung  die  eDts|irecbenden  Stellen  her: 

..Indessen  ist  dis  Gesetz  der  molekularen  Ge£rierpunkUerniedrigung  zun: 
noch  empirischen  Charakters:   e^  existiert  keine  anschauliche  Vorstellung,  irel< 
dasselbe  auf  dem  Boden  molekularer  Betrachtungen  erklärte.    Von  einer  üolchi 
die  der  Anschauung  Avogadros  ül)er  die  Natur  der  Gaümolekeln  sich  an  die 
stellen  würdC;  iät  dann  ein  weitgehender  Autschluä»  zu  erwarten. 

..Kine  zweite  Kigeuschaft  von  kolligativor  Natur  Ist  wahrscheinlich  die  V> 
minderiuig  des  Dampfdruckes  durch  gelöste  Stoffe.  Eine  solche  Vorminde 
tritt  nicht  nur  ein,  wenn  der  gelöste  Stoff  selbst  nicht  HQcbtig  ist,  soudem 
aiisnahmelos.  wenn  er  flüchtig  ist,  wobei  sie  sich  freilich  als  eine  Verkleioera 
dos  theoretisch  zu  berechnenden  gemeinsamen  Drucke»  ausspricht.  Durch 
von  Guldberg  theoretisch  entwickelte  Beziehung  zur  Gefrierpunktsemiedrlgung 
for  diese  in  ihrer  Gesetzmässigkeit  noch  äust^crst  wenig  erforachten  VerfaUtnli 
eine  &bnlicho  kolUgatlvo  Beschaffenheit  ausBcrordcntlicb  wahrachGinlich  ^nt« 
Erweist  diese  sich  als  thats&rhUcb  bentebend.  so  Ut  damit  eine  Methode 
wonneu,  weiche  nicht  nur  fClr  einzelne  Temperaturen  verwendbar  ist,  wie 
Gefriermethode,  sondern  sich  über  das  i^^anze  Gebiet  erbtrcckl.  innerhalb 
oino  Flüssigkeit  als  solche  zu  existieren  vermaK-  tVeilich  bedarf  diesell 
sehr  der  exporimentelleu  Ausbildung,  da  die  gegenwärtigen  Methoden  gend* 
die  interessantesten  Gebiete,  niedrige  Temperaturen  und  starke  VcrdQnnon 
gänzlich  unzureichend  sind.  dt.>oh  werden  unzweifelhaft  die  vorhandenen  Seh 
rigkeiten  sich  überwinden  laHHen. 

„Die  Summe  dieser  Betrachtungen  ist,  dass  schon  jetzt  eine  Bestimmaug 
MoIektilargröB.sc  gclöKicr  Stoffe  unter  die  ausführbaren  Aufgaben  gehört     Die 
unzweifelhafter  Übereinstimmungen   der  aus  verschiedenen   Buohachtungeo 
leiteten  Schlüsse  ist  schon  gross  genug,  um  eine  ausgedehnte  rntorsuchna^ 
diesem  Gesichtspunkte  auHsichtsreich  erscheinen  zu   lassen      Die  Rrgebtilsse 
solchen  Untersuchung  würden  nicbt  nur  über  die  Natur  der  LOsungvn  antgieb: 
Anfscbluss  geben,  sondern  auch  für  die  BcurteÜung  dtir  weiter  unten  xu  crA 
den    Fragen   über   konstante    oder    wechselnde    Valenz,    und    den    Maxi 
welchen  diese  für  verachiedeno  Elomeote  annehmeti  kann,  von  m 
deutung  sein/' 
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teilte  Raoult,  welcher  in  einer  Arbeit  vom  Jahre  1878  die  1872 
von  Guldberg  abgeleitete  Beziehung  empirisch  aufgefunden  hatte,  seine 
fersten  Messungen  über  die  Dampfdrücke  ätherischer  Lösungen  mit, 
^Pwelche  ihn  bald  zu  dem  ihm  eigenen  allgemeinen  Gesetz  (S.  716)  der 
nur  von  der  Zahl  der  Molekeln  abhängigen  Dampfdruckverminderung 
führte.  Um  die  techuischo  Ausfuliruug  der  Methode  hat  sich  dünn  in 
diesem  wie  in  dem  vorigen  Falle  E.  Beckmann  wesentliche  Verdienste 
erworben,  während  van*t  Hoff  seine  Theorie  der  Lösungen  auch  auf  die 
Dampfdruckverminderung   anwendete    und   aus   derselben    die    gleichen 

»Gesetze  ableitete,  welche  Raoult  empirisch  nat^bgowieson  hatte. 
Auf  diese  beiden  Methodeü  beschränkt  sich  bisher  im  wesentlichen 
die  Anwendung  der  kolligativen  Eigenschaften  der  Lösungen  zur  Be- 
stimmung von  Molekulargewichten.  Die  Benutzung  des  osmotischen 
Druckes  ist  bisher  an  den  Schwierigkeiten  der  oxperimentollcn  Auß- 
.     führung  gescheitert. 

H         Damit  ist  indessen  der  Kreis  der  möglichen  Methoden  nicht  abge- 

"schlossen.     Schon  an  früherer  Stelle  (S.  813)  wurden  die  Versuche  von 

W.  Nernst  erwähnt,  aus  welchen   sich  unter  gleichzeitiger  Anwendung 

mehrerer  Lösungsmittel  gleich  eine  Anzahl  neuer  Methoden  der  Mole- 

kulargcwichtsbestimmung  in   Lösungen   ergaben.     Allgemein   kann    man 

BSgcu,  dass  jedes  Verfahren,  bei  welchem  der  gelöste  Stoff  und 

,     das   Lösungsmittel    in    umkehrbarer  Weise   getrennt   werden, 

H^ine   Methode   der  Molekulargewichtsbestimmung   dos   erste- 

^^en  orgiebt. 

8.  Theorie  der  kolligativen  Eigenschaften.  Die  Veranschau- 
lichnng  oder  Erklärung  der  koUigativen  Eigenschaften  ruht  ganz  wie 
die  der  additiven  auf  hypothetischem  Boden.  Ebenso  wie  die  kinetische 
Gastheorie  zu  dem  Avogadroschen  Satze  für  Gase  geführt  hat,  kann 
man  durch  ähnliche  Betrachtungen  für  gelöste  Stoffe  zu  gleichem  Er- 
gebnis gelangen,  wie  in  jüngster  Zeit  von  ßoltzmann  gezeigt  worden 
ist*).  Indessen  enthalten  die  fraglichen  Gesetze  doch  eine  grosse 
Summe  rein  empirischer  Beziehungen,  und  die  Frage  nach  einer  all- 
gemeinen Fonnulierung  dieser  letzteren  ohne  Beimischung  hypothetischer 
^Vorstellungen  ist  wohl  berechtigt. 

Wenn  wir  den  empirischen  Inhalt  des  Avogadroschen  Gesetzes  foi^ 
Luliren  wollen,  so  lautet  er  dahin,  dass  in  der  Gasgleichung 

pv  =  RT 
chemisch   vergleichbare  Mengen  der  verschiedenen  Gase  die   Kon- 


>)  ZUchr.  f.  pli.  Ch.  «,  474.  1H90. 
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stante  R  einou  und  denselbeu  voti  der  chemischen  Natur  der  Stoffe 
uiuibhiuigigüu  Wert  besitzt  Nun  ist  das  Produkt  pv  eine  Energie- 
grösse;  es  stellt  die  Arbeit  dar.  welche  notwendig  goleistet  sein  muss, 
damit  ein  Gas  als  solches  existieren  uud  den  durch  das  Gesetz  bestimm- 
ten Raum  einnehmen  kann.  Es  crgiebt  sich  somit,  dass  chemisch  vei- 
gleicbbare  Mengen  der  vei-schiedeneu  Gase  bei  gleicher  Temperatur  eine 
[gleiche  Menge  Eststenzoncrgie  enthalten. 

Ganz  die  gleiche  Dtu'leguug  gilt  für  gelüste  Stoffe,  fiir  welche 
nach  van't  HoÜ's  Entdeckung  dic.sellie  Gleichung  mit  dcuisolben  uume- 
rischcn  Wert  von  R  gültig  ist. 

Die  Ursache  der  Übereinstimmung  in  beiden  Fällen  ist  dadurch 
bedingt,  dass  die  durch  das  Produkt  pv  gegebene  Existenzenergio  dca 
Maximalwert  des  für  die  betrachtete  Stofifmenge  möglichen  Wertes  dar- 
stellt. Denn  das  Gesetz  gilt  für  Gase  wie  für  Liisungen  nur  dttnn 
genau,  wenn  der  Anteil  der  Energie,  welcher  den  Stoffen  vennÖge  der 
Wechselwirkung  ihrer  Teilchen  anliuftet,  durch  eine  genügende  gegtm' 
seitigü  l'Intfernung  derselben  verschwunden  ist  Will  man  sich  noch 
allgemeiner  ausdrücken,  so  kann  man  sagen,  rhiss  die  iraglichen  koUi- 
gativen  Eigenschaften  der  Materie  in  dem  Falle  zukommen,  wenn  ihrv 
Energie  nicht  mehr  von  ihrem  Volum  abhängig  ist  (S.  235).  Die«  ge- 
schieht theoretisch  gesprochen  erst  bei  einem  ujiendlicb  grossen  Voloffl 
reep.  bei  unendlicher  Verdünnung;  die  fraglichen  Gesetze  sind  aomit 
wie  es  auch  die  Erfahning  ergeben  hat,  Grenzgesetze,  welche  um  so 
besser  erfüllt  werden,  je  grösser  das  Verhältnis  zwischen  Raum  und 
Materie  ist. 

Sämtliche  Fälle  kolligativer  Eigenschaften  bei  Gasen  und  Lösongen 
sind,  wie  ein  Bliuk  auf  die  entsprechenden  Entwickclungen  lehrt,  durch  die 
Arbeitsgrössen  bedingt  wekiie  bei  umkehrbarer  Trennung  und  Verbin- 
dung von  Lösungsmittel  uitd  Gelöstem  verbraucht  und  gewonnen  werdetn. 
Sind,  wie  oben  dargelegt  wui-de,  diese  Arlieitsgrössen  für  chemisch  ver- 
gleichbare Mengen  der  verschiedenen  gelösten  Stoffe  gleich,  so  müaea 
auch  die  von  jenen  abhängigen  Erschein uiigcu,  wie  die  Änderungen  dos 
Gefrierpunkts,  Dampfdrucks  u.  s.  w.  dieselbe  Gleichheit  aufweisen. 
I  9.  Flüssigkeiten,  über  MolekulargrÖssen  Üüssiger  Stoffe  ist  bis- 
ht^v  nm*  sehr  wenig  mit  Sicherheit  bekannt  Insofern,*  als  der  Flüssig- 
keitszustand mit  dem  gtisförmigen  durch  eine  kontiuuirliche  Reihe  voa 
Zwischenzuständen  zusaumieuhiingt,  scheint  die  Anwendung  der  für  Gase 
gültigen  Gesetze  auf  Flüssigkeiten  uud  somit  die  Gleichsotzung  der 
Gas-  und  Fltissigkeitsmolekeln  uns  die  nächste  Auskunft  zu  gewihren. 
Dieselbe  versagt  aber  \ü  d^ui  ^\)Ävi,  ^a&%  v:>W\v  dec  Molekulariustand 


Wo  Molekwiwtheorie  1129 

d<^8  Gnses  voründerlicli  ist,  wie  z.  B.  bei  dem  StickstofTliypcroxyH  uiid 
der  Essigsäure.  In  suldieti  Fällen  wird  man  iinzunohmon  habeji,  dass 
das  Zusamnieiiti*etoii  d^M  eiafacliL'ren  Mülekelu  zu  zusanimoitgesotztercn, 
welchfü  bereits  im  Gaszustände  beginnt,  unter  deu  günstigeren  Beding- 
ungen, wie  sie  in  der  Flüssigkeit  obwalten,  vollständiger  wird,  so  dass  in 
der  düssigen  Essigsaure  und  dem  flüssigen  Stickstoffi^uperoxyd  vor- 
wiegend, wenn  nicbt  fast  ausschliesslich  Molekeln  von  der  Formel 
(C'H*0')*  und  N'O*  bestehen.  Auch  hat  sich  in  beiden  Fällen  er- 
go bcn,  dass  diese  Stoffe  schon  in  Lösungen  entsprechende  Molekukir- 
giössen  aufweisen. 

Nun  luuss  freilich  zugegeben  werden,  dass  ein  derartiger  Polyueri- 
sutioiisvorgaug  auch  in  Flüssigkeiten  stattfinden  kann,  ohne  dass  er  sich 
voihfr  an  den  Dampfen  zeigt,  liier  treten  die  neueren  Methoden  der 
Mülekulargewichtfebrstimmung  helfend  ein.  Eis  ist  schon  früher  betont 
worden,  dass  einige  Lösungsmittel,  namentlich  Kohlenwasserstoffe  und 
khnlicbe  indifforeute  Flüssigkeiten,  nur  in  geringem  Masse  die  Fähigkeit 
haben,  vorhandene  Molekularkomplexe  zu  zerstören;  man  findet  iu  solchen 
Lösungen  ziLsammongesetztere  Molekehi  auch  bei  Stoffen,  die  in  Gasgestalt 
uicbts  davon  erkennen  lassen,  wie  Wasser  und  Alkohol.  Also  auch  für 
diese  wii'd  man  im  reinen  Zustande  als  Flüssigkeit  das  Vorhandensein 
polyraerer  Molekeln  anzunehmen  haben. 

Diese  Betrachtungen  gewähren  indessen  keine  genaue  Konntuis  der 
^wirklichen  Grosse  der  Flüssigkoitsmolekeln,  sondern  nur  die  ihrer  Mi- 
nimal werte.  Zu  einer  Bestimmung  derselben  haben  sich  iji  jüngster 
Zeit  zwei  Wege  aufgethan,  deren  Zuverlässigkeit  allerdings  noch  weiter 
geprüft  werden  muss.  Der  erste  Weg  führt  nur  bis  zum  kritischen 
Zustand,  also  bis  zu  dem  Zustande,  in  welchem  ein  Gas  seiner  Flüssig- 
keit so  ühnlicb  als  möglich  geworden  ist,  mid  ist  durch  die  Betrach- 
Hlongen  von  Ph.  Guye  eröffnet.     Durch  die  Untersuchung  der  „kriti- 

^nobon  Koeffizienten'*,  der  VerhältDiszahleo      ,    wo    &   die    kritische 

^PTemperator,  x  der  kritische  Druck  ist  (S.  460),  lässt  sich,  wie  am  an- 
geführten Orte  gezeigt  wurde,  die  Molokulargrössc  ermitteln. 

I  Völlig  in  das  Gebiet  dos  gewöhnlichen  Flüssigkeitszustandes  führt 
der  zweite  Weg.  Durch  Betrachtung  der  molekularen  Oberflächen- 
energie (S.  542)  hat  R.  EÖtvÖs  den  Satz  gefunden,  dass  die  Änderung 
dorsolbcn  mit  der  Temperatur  für  alle  Stoffe  gleich  ist,  und  zwar  be- 
sitzt die  Grösse  jm  (yv^)  annähernd  den  Wort  0-25  für  die  meisten 
Flüssigkeiten.     In    einzelneu   Fällen    und  zwar  solcheu,  uv  dftVi<(»\  «d&K^ 
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uuf  andorom  Wege  das  Vorhandensein  von  poIymeren  Molekeln  wab^ 
Bcheinlicb  gemacht  worden  war,  zeigten  sich  Abweicbutigen,  welche  uoWr 
Bciücksicbtigung  einer  Polymorisierung  zum  Verschwinden  gebradit 
werden  konnten. 

Diese   oi^sten  Anfänge  der  Ansdekuuiig   der  Molekulartheorie  ad 
Hüssige  Stoffe  verdienen  eine  ausgiebigere  Beachtung  und  Pflege,  all  i 
bisher  erfalirou  Laben. 

1 0.  Molekeln  fester  Stoffe.  Bei  dem  grossen  Mangel  gii^utuer 
stÖchiometrischer  Kenntnis  der  Eigenschaften  fester  Stoffe  kann  es  nickt 
wunder  nehmen,  wenn  die  Kenntnis  der  Moleknlarbeschaflenheit  der- 
selben sich  noch  in  den  allerersten  Anfangsstadien  befindet.  Das  tm 
besten  bekannte  Gesetz  der  spezifischen  Wärmen  ist  ein  nasgeeproc^eo 
additives  und  sagt  über  den  Molekularzustand  nichts  aus. 

Nur  soviel  lässt  sich  mit  einiger  Sicherheit  über  dje  Molekeln  der 
festen  Körper  aussagen,  dass  sie  wahrscheinlich  von  ziemlich  zusanmieo* 
gesetzter  Beschaffenheit  sind.  Der  Schwefel  enthält  schon  als  Gas  bei 
Temperaturen  unterhalb  Ilellrotglut  acht  Atome  in  der  Molekel,  ab 
Flüssigkeit  und  fester  Körper  also  sicher  nicht  weniger.  Dafür  «pr*- 
eben  ausserdem  die  ausschliesslich  bei  festen  Stoffen  vorkommenden 
Allotropien  und  Polymorphien,  von  denen  der  Scbwofel  gleichfalls  gute 
Beispiele  gi<*bt'). 

Dass  diese  verschiedenartigen  Erscheinungsformen  chemisch  gleichft 
Stoffe  nur  durch  die  Art  der  Aggregation  zu  grösseren  Molekularkom- 
plexen  bedingt  sind,  geht  mit  Sicherheit  «laraus  hervor,  dass  von  solcLei 
Verschiedenheiten  beim  Übergang  in  den  flüssigen  oder  gasförmigen 
Zustand  nicht  das  mindeste  nachbleibt;  auch  sind  bei  Flüssigkeiten  UQil 
Gasen  derartige  Verschiedonheiteu,  sogenannte  physikalische  Isomericm 
gänzlich  mibekannt.  Die  Ursache  der  Unterscbiede  kommt  somit  entt 
mit  dur  Annahme  des  feston  Aggregntzustaudea  zur  Geltung. 

Daraus  folgt,  wie  hoffnungslos  es  ist,  die  KrystaUformen  der  che- 
mischen Verbindungen  aus  der  Formel,  d.  h.  demjenigen  Komplex  von 
Atomen  abzuleiten,  welcher  ganz  sicher  vielmals  kleiner  ist.  als  die* 
Ansammlung  von  Molekeln,  welche  ein  Krjstallelement  darstellt  Daher 
sind  denn  auch  alle  die  zahlreichen  Versuche,  welche  in  dieser  Rieh 
tong  unternommen  worden  sind,  ohne  Ergebnis  geblieben. 


')  Vgl.  auch   P.  Oroth,  Db«r   die   Molekul&rhoschaffeiiheil    der   Kmtaflt 

München  1888. 
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Viertes  Kapitel.   Theorie  der  chemischen  Verbindungen. 

1.  Die  Anordbimig  der  Atome  in  der  Molekel.  Von  den  zahl- 
reichen Fragen  über  die  Natur  der  chemischen  Verbindungen  hatte  die 
Daltonsche  Atomhypothese  nur  die  eine  beantwortet,  ob  in  diesen  noch 
die  Elemente  als  solche  anzunehmen  seien  oder  nicht,  und  zwar  im  be- 
jahenden Sinne.  Die  chemische  Verbindung  war  ein  durch  Aneinander- 
lagerung  der  Elementaratome  entstandener  Komplex.  Über  die,  rela- 
tive Masse  der  Elementaratome  gaben  die  in  den  beiden  ersten  Ka- 
piteln des  sechsten  Buches  dargelegten  Thatsachen  und  Theorien  Aus- 
kunft, über  die  Anzahl  der  Atome  in  solchen  Komplexen  konnte  in  be- 
stimmten Fällen  durch  die  Molekulartheorie  und  die  derselben  zu 
Grunde  liegenden  Beobachtungen  Aufschluss  gewonnen  werden.  Im  gegen- 
wärtigen Kapitel  soll  uns  die  Frage  nach  den  gegenseitigen  Beziehungen 
der  Atome  innerhalb  der  Molekel  beschäftigen. 

Zwar  ist  das  Problem  ein  ganz  und  gar  hypothetisches,  weil  die 
Existenz  der  Atome  eine  Hypothese  ist.  Aber  auf  Grund  dieser  Hypo- 
these hat  sich  eine  Theorie  von  eminenter  Fruchtbarkeit  entwickeln 
lassen,  und  ganz  abgesehen  von  allen  metaphysischen  Bedenken  gegen 
die  Atomtheorie  (die  ohnehin  meist  missverständlicher  Art  sind)  liegt 
in  den  bereits  erlangten  Erfolgen  derselben  eine  Gewähr  dafür,  dass 
ein  weiterer  Ausbau  der  Theorie  zu  brauchbaren  Ergebnissen  führen  wird. 

Freilich  nicht  ein  Ausbau  durch  die  Annahme  irgend  welcher  will- 
kürlicher Kräfte  und  Eigenschaften,  sondern  ein  solcher  unmittelbar  aus 
der  Grundannahme,  dass  die  Atome  endliche,  begrenzte  und  bei  dem- 
selben Elemente  gleiche  Körper  sind,  trägt  die  Gewähr  des  Erfolges  in 
sich.  Da  nun  jedem  endlichen  Quantum  Materie  ein  Ort  im  Räume  zu- 
kommt, welcher  anderen  materiellen  Teilchen  gegenüber  bestimmbar  ist, 
BO  gehört  die  Frage  nach  der  relativen  Stellung  (oder  Bewegung)  der 
Atome  in  der  Molekel  zu  den  wissenschaftlich  berechtigten,  welche  die 
Atomtheorie  sich  früher  oder  später  stellen  muss. 

In  der  That  ist  die  Frage  auch  ebenso  alt,  wie  die  Atomtheorie 
selbst;  seitdem  man  chemische  Verbindungen  sich  aus  Atomen  zusam- 
mengesetzt vorstellte,  suchte  man  sich  auch  über  das  Verhältnis  der 
zusammensetzenden  Atome  klar  zu-  werden. 

2.  Der  elektroohemisohe  DuaUemus.  Wie  bekannt,  rührt  die  erste 
Theorie  der  chemischen  Verbindungen  von  Berzelius  her,  der  dieselbe 
auf  die  von  ihm  studierten  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  von  Salzen 
begründete.  Er  beobachtete,  dass  am  Zinkpole  sich  die  Säuren,  am 
Kupferpole  die  Basen  der  von  ihm  hauptsäAhlicVv  uu\Ait%>\^\fö<£x  ^^^&s^- 
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salze  ansanimelton,  und  mich  dem  alten  Grundsätze  Stahls:   wonios 
was  zusammengefuget  und  daroln  es  wieder  zerlegt  werden  kann,  dai 
besteht  es,  setzte  er  voraus,  dass  Säuren  und  Basen    diu  Bestail 
sein  müssten.     Zwar  gaben  die  bekannten  Säuren  und  Basou  bfl^l 
Verbindung  auch  stets  Wasser  aus;  dieses  aber  wurde  in  ihnen  präfor; 
miert  angesehen  und  spielte  in  den  Saui-eu  die  Rolle   einer  Basifi,| 
den  Basen   die  Rolle  einer  Säuie;  die  eigentlichen  Säuren   und 
waren  die  bckauuten  Verbindungen  ohne  das  Wasser. 

Gleichzeitig  wurde  die  gewonnene  Erkenntnis  auf  alle  übrigen 
jwrgi'uppon   ausgudehnt.     Auch   Oxydo   Hessen    sich    eloktrolytisch 
setzen    uutl    gaben  einerseits   Sauerstoff,    andererseits   Metall ;    Bei 
sah  daher  ganz  allgemein  alle  Verbindungen  als  aus  zwei  Anteilen 
bildet  aa,  welche  durch  elektrische  Anziehungskräfte  zusiitnmengehi 
waren,  wie  sie  durch  solche  getrennt  werden  konnten.     Es  eutst&ud| 
das  elektrochemische  System,  nach  wölchom  die  binüix*  Gliederung 
stufeitweise   auch    in    den    vcrwickeltsten  Verbinduugou    geltend  madil 
Alaun    z.  B.    bestand    zunächst   aus   schwefelsaurem    ThonerdekuU  i 
Wasser;    letzteres    war   eine    binare    Verbindung    von   Waa^erstoff  i 
Sauerstofl*,   crsteres   eine  ebensolcbe  von  schwefelsaurer   Thoncrde  i 
schwefelsaurem  Kali.     Jedes  dieser  Salze  bestand  wieder  aus  Schwe 
säure   (SOj)  einerseits,  und  Metalloxyd  andererseits,   und    diase  bcii 
Bestandteile  waren   wiederum  Jedes   für  sich  ni  Metall,  resp.  Soh' 
und  Saucrstoü  gegliedert. 

Diese  Betrachtungsweise,  deren  Prinzip  so  einfach  und  anRnluui 
war,  hat  ausserordentlichen  Nutzen  gebi-acht,  obwohl  die  GmndlJ 
von  welcher  aus  sie  entwickelt  wurde,  falsch  war.  Das  schwefela 
Kali  zertällt  tliatsächlich,  wie  jetzt  bekannt  iNt,  bei  der  Elektro! 
nicht  nach  dem  Schema  luO  +  Süg, sondern  nach  dem  Schema K.-f 
und  das  Prinzip  der  dualistischen  Theorie  von  Berzelius,  dass  nor  V 
biudmigeu  gleicher  Ordnung  zu  höheren  Verbindungen  zusammentre 
steht  im  Widerspruch  mit  der  Fuudameutalerschcinung,  aofi  vole 
dasselbe  abgeleitet  wurde. 

Trotz  dieses  Gniudirrtums  ist  die  elektrochemisclie  Theorie  Ar 
Entwickelung  der  Chemie  von  allergrÖsster  Bedeutung  gewesen.  Di 
die  Aufstellung  der  elektrochemischen  Spann ungsrei ho  wurde  Ton  ] 
zolius  die  Grundlage  der  vergleiehcndeu  Aftinitätslehn;  gtde^,.  imd 
leicht  verständliche  und  scharfe  Systematik,  welche  die  Theorie  en» 
lichte,  hat  das  Studium  dtir  Chemie  eminent  l'-'""'  '  '  '^'  * 
nicht  durch  Aufdeckung  des  Irrtums  über  den  h,  , 
ZU  Falle  gebradA  woiviüii»  boudv^tu  dadurch,  dass  i\  ■ 
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it  für  ein   Gebiet;  von  Verbindungen  zu  Tage  trat,  welche   zur  Zeit 
r   Entwickelung   xicicli    uubokannt    waren.      Es   sind    das    die   nicht 
ktrQlyaierbareu  organischen  Verbiiidungüii. 

Der  Frage  nach  der  „Topographie  der  Atome**  trat  die  elektro- 
emische  Theorie  nur  wenig  näher.  Ausser  der  Annahme,  dass  in 
n  Sauerstoffsalzon  eiu  Teil  des  Sauerstoffes  in  der  Basis,  ein  anderer 
der  Säare  enthalten  sei,  brauchtet  sie  kaum  i/iae  weitere  für  ihre 
e.  Nur  mu68  noch  erwähnt  werden,  dass  nach  dieser  Theorie 
e  zusammengesetztere  Verbindung  aus  Atomen  und  Atomgi'uppen  mit 
ufenwoise  schwächerer  Bindung  zwischen  denselben  gebildet  war,  so 
die  binüren  Glieder  innerhalb  des  Komi)lexi*s  dui'ch  ihren  stärkeren 
neren  Zusammenhang  eine  Art  von  abgesonderter  uud  selbständiger 
stenz  fiihrteu.  Hier  liegen  die  Keime  der  spateren  Radikaltheorie. 
Eine  ernsthaftere  Bezugnahme  auf  die  gegenseitige  Stellung  der 
tome  in  der  Molekel  wurde  erst  erforderlich,  als  Thatsachen  bekannt 
rden,  welche  sich  auf  dem  Boden  der  Atomthoorie  nicht  anders  er- 
ären  liessen,  als  durch  verschiedene  Atomlagerung.  Es  sind  das  die 
erhiütuiese  der  Isomerie. 

3.  Die  laomerie.  AlsWöhler  1823  die  Cjan&äurCjUnd  Liebig  1824 
e  Knallsiiure  nnalysierti',  ergab  sich,  dass  beide  Autoren  für  ihre  un- 
eifelhaft  verschiedenen  Stoße  die  gleiche  Zusammensetzung  gefunden 
tten.  Berzclius,  welcher  in  seinen  Jahresberichten  diese  Ai'boiten  zu- 
enßtelltc,  einwog  verschiedene  Vermutungen,  auf  welche  Weise  der 
oder  der  andere  Forscher  in  einen  Irrtum  gefallen  sein  könnte '), 
OD  dass  zwei  derart  verschiedene  Stoffe  eine  gleiche  ZusammensetzuDg 
ben  könnten,  erschien  so  unwahrscheinlich,  dass  die  Möglichkeit  gar 
cht  in  Frage  kam. 

Indessen   fand  schon   im   folgenden   Jahre  Faraday*)  bei  Gdegen- 
it  der  Untersuchung  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  sich  in  Cylinderu 
esammelt  hatten,  in  denen  Leuchtgas  komprimiert  wurde,  neben  dem 
enzol  ein  Gas  (das  Butylen),  welchem  die  gleiche  elementai'e  Zusam- 
ensctzungj    wenn    auch    doppolt   so    grosses   spezifisches    Gewicht   im 
Dampfzustände  zukam  wie  dem  längstl>ekannton  ölbildenden  Gase  (Äthy- 
len).    Berzelins  befreundete  sich  allmühlich^)  mit  der  Voretellung,  dass 
I  der  That  gleich  zusammengesetzte  Stoffe  verschiedene  Eigenschaften 
ben  könnten,  und  erinnerte  seinerseits  an  die  beiden  verschieden  sich 
verhaltenden  Zinnoxyde.     Fast  jedes  Jahr  brachte  nmi  neue  Stoffe  von 


■)  Ben. 
*)  Ben. 


JahrcHber. 
J  ab  trüber. 


5,  87.  1836. 
tt,  103.  1827. 


')  A.  eh.  ph.  30,  'M.  1825. 
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ungleichen  Eigenschafben  bei  gleicher  Zusammensetzung,  bis  schliessÜcb 
1830  die  von  Kestner  in  Than  (Elsiiss)  aufgefundene  Traubeusäurü  nich 
mit  der  gewöhnlichen  Weinsäure  in  jeder  Beziehung  gleich  :suBammeti- 
gesetzt  erwies')»  während  sie  doch  in  ihren  LösliehkoiUverhältnisseUi  ia 
der  Krystallfarm  ihrer  Salze,  iliren  Reaktionen  von  dieser  unzwcideatig 
verschieden  war. 

Berzelius  führte  daher  die  Erkenntnis,  dass  gleich  zusammengesetzte 
Stoffe  verschiedene  Eigenschaften  haben  können,  in  den  Besitzstand  der 
Wissenschaft  über,  indem  or  derselben  den  Namen  Isomerie  gab'). 
Hierbei  unter8chie<3  er  bald^)  verschiedene  Falle;  für  solche  Verbin- 
dungen, wie  Fanulayä  Ktihleawasserstoffe,  die  dieselben  Elemente  in 
denselben  Verliältnissen,  aber  nach  einer  verschiedenea  (multiplen)  An- 
zahl Atome  enthalten,  führte  er  den  Namon  polymer  ein,  wahrend  er 
solche  gleich  zusammengesetzto  Stoti'e,  in  denen  auch  die  Anzahl  der 
Atome  gleich,  nur  ihre  „Anordnung^'  verschieden  ist,  metamer  nanato. 
Diese  sehr  zweckmässigen  Bezeichnungen  sind  bis  heute  im  Gebrancb 
geblieben. 

4.  Die  Radikaltheorie.  Dio  Thatsache  der  Isomeric  ist  von  aller* 
grösster  Bedeutung  für  die  theoretische  Ge^taltuitg  der  Chemie  geworden, 
denn  aus  ihr  ging  hervor,  dass  auf  die  Eigenschaften  eines  zusauunen- 
gesetzten  Stoffes  nicht  nur  die  Natur  und  Zahl  der  zusammeusetzenden 
Elementaratome  von  entscheidendem  Einfluss  waren,  sondern  ausserdem 
etwas  anderes,  was  Berzelius  zunächst  hypothetisch  darauf  zurückführt, 
dass  die  Atome  „auf  verschiedene  Weise  zusammengelegt"  seien.  Dieser 
Gesichtspunkt  wurde  in  der  ganzen  kommenden  Entwicklung  des  Isome- 
riebegriffs  festgehalten  und  gelaugte  zunächst  durch  die  Annahme  ver- 
schiedener ,,lladikale*'  in  den  Verbindungen  zur  Geltung.  Allerdings 
geschah  die  Annahme  derselben  nicht  zur  Erkiäi'ung  der  Isomcrie«r- 
Kchetnuugen,  sondern  ganz  andere  Thatsachen  vei-anlasstcn  diese  Ent»> 
Wicklung  der  elektrochemischen  Lehre;  wohl  aber  konnten  unuiche  Isck 
meriefälle  durch  die  Verschiedenheit  der  Rjidikule  erklärt  werden. 

Durch  die  grossartige  Arbeit  von  Liebig  uiul  Wühler  über  das 
Benzoyl^)  wai*  eine  Anzahl  von  Stoffen  bekannt  geworden,  welche  alle 
denselben  Atomkomplex  (C7H5O)  enthielten  und  aus  demselben  Aus- 
gangsstoff entstnruicn  waren.     Dem  unvtM^inderlichen  Anteil  wnrde  eine 


•)  Ben.  Jahretther   11,  219.  1Ö32. 

')  ih.  47.  Hier  taucht  für  isomcro  Verbindungen  zuerst  die  fiel  gebraucbte 
Vorsilhe  para  auf,  und  von  meia  wird  eine  Andeutung  gegeben,  w&hreod  ottbo 
cnt  sputer  erscheint. 

*]  Berü.  JahresbQT.  1*2,  ti3.  tSää  ^  L.  A.  3,  249.  1832. 
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»eeondere  Rolle  innerhalb  der  VerbinduageD  zugeschrieben;  man  dachte 
ach   seine    Atome   durch    stärkere    Kräfte    zasammengohalten,    als   dio 
raren,   welche   die   wechselnden   Bestandteile   fesselten.     Das  war   die 
likaltheorie;  jene  stabileren  Komplexe  spielten  in  den  zusammenge- 
»tzteren  Stoffen  dieselbe  Rolle,  wie  die  Elemente  in  den  einfacheren, 
ja  Liebig  sprach  wiederholt  aus,  die  Radikale  seien  die  wahren  Elemente 
ler  organischen  Chemie.    Durch  die  heldenmütigen  Foi-schungen  Haasens 
iber   das   Kakodjl    und    Franklands    vermeinte   Isolierung   des   Äthyls 
wurden  so  viel  Momente  zu  Gunsten  der  Radikaltheorie  herbeigeschafft, 
dass  sie  allgemein  als   einzig  richtige  Form  der  Auffassung   und  Dar- 
stellung der  Natur  chemischer  Verbindungen  angesehen  werden  durfte. 
Die  Unklarheit  in  der  Radikaltheorie  darüber,  welcher  Art  die  engere 
ler  stärkere  Bindung  der  Atome  innerhalb  des  Radikals  sei,  und  in- 
riefem  sich  diese  von  der  Art  der  Verbindung  der  Radikale  unter  sich 
»der  mit  anderen  Atomen  unterscheide,   wurde  nicht  empfunden,  weil 
jener  Zeit  die  Probleme   der  chemischen  Verwandtschaft  überhaupt 
:ht    in  Frage  kamen.     .la  späterhin  nuhmou   einzelne  Forscher  nach 
lern  Vorgange  von  Berzelius  sogar  ausdrücklich  eini«  besondere  Art  der 
tindung,  verschieden  von  der  gewöhnlichen,  an,  welche  als  ^aaxang" 
ron  dieser  unterschieden  wurde. 

5.  Das  SubsütutioDsgeBets.     Während  die  Radikaltheorie  aus  der 
loktrochemischen  erwachsen  war  und  die  Gruudvorstellungoa  derselben 
unveränderter  Weise  auf  ihre  neuen  Einheiton  anwandte,  trat  seit 
.830,  unterstützt  durch  immer  zahlreichere  Thatsachen,  eine  Betrach- 
tungsweise in  dei»   Vordergrund,   welche   von  Laurent  begründet,   von 
iQxnas  abwechselnd  abgelehnt   und    verteidigt,   von  Berzelius   auf  das 
ichärfste  angegriffen,   doch  schliesslich  sich  als  vollkommen   berechtigt 
ind  von  grösster  Fruchtbarkeit  erwies.    Es  ist  dies  die  Idee  der  Sub- 
ititution,  die  Vorstellung,  dass  einzelne  Atome  einer  Verbindung  durch 
andere  ersetzt  werden  können,  so  dass  der  neu  entstehende  Stoff  dem 
früheren  analog  verbleibt.     Zuerst  wurden  derartige  Beobachtungen  bei 
der   Einwirkung   des  Chlors   auf  wassei'stoffhaltige   organische  Verbin- 
dungen   gemacht;   ein   besonders   prägnantes  Beispiel    bildete  die   von 
Dumas  entdeckte  Trichloressigsäure,  in  welcher  drei  Wasserstoffatome 
der  Essigsäure  durch  ebensoviel  Chloratome  ersetzt   waren.     Die  enge 
Beziehung  der   neuen  Säure  zur  Essigsäure  wurde  besonders  deutlich 
ihrer  Rückvcrwandlung  in  Essigsäure,  welche  Melsens  entdeckte. 
Mit  der  elektrochemischen  Theorie  trat  die  neue  Betrachtungsweise 
if  zwei  Hauptpunkten  in  Widerspruch.    Berzelius  konnte  nicht  zugeben, 
der  „elektropositive"  Wasserstoff  durch  das  „elektronpgative"  Chlor 


1136 


Y7.  Sjvtenitik. 


so  ersetzt  werden  könne,  dass  die  ÄhnlicfakQÜ  der  beiden  Verbrndwigw 
[  gewahrt  blieb.  Andererseits  widersprach  die  Annahme  einer  SabstitotMO, 
[des  Eintritts  eine»  Atoms  an  die  Stelle  eines  anderen,  dem  elektrocheosi* 
sehen  Grundsatz  der  binären  Gliederung.  Beide  Widerspruche  wmdea 
von  den  Vertretern  der  Substitutioustbeorie  energisch  betont.  Der  erste 
führte  zu  dem  Satz,  dass  nur  die  „Stellung**  eines  Atoms  in  der  Verbio- 
dnng,  nicht  seine  Natm*  auf  die  Eigenschaften  der  Verbindung  toq  Ein- 
fluss  sei.  In  dieser  Form  ist  der  Satz  sicher  falsch  und  fand  alsbald 
Widerspruch^);  auch  konnte  A.  W.  Hoftoann  au  den  Bromsubstitatioa»- 
Produkten  des  Anilins  bald  zeigen,  dass  zwar  je  nach  der  Stellang  die 
Eigenschaften  der  substituierend  en  Elemente  häufig  in  erhebUcli  ge- 
schwächtem Masse  sich  geltend  machten,  verschwunden  waren  sie  je- 
doch nicht 

Wälirond  hier  ein  Kompromiss  zwischen  don  alten  und  don  nraen 
Anscbauungeii  hergestellt  werden  konnte,  siogt«*  die  zweite  Idee  der  uni- 
täreu  Konstitution  der  chemischen  Verbindungen  vollständig  über  die 
dor  binären  Konstitution.  Diese  Reform  traf  zusammen  mit  der  oben 
geschilderten  Entwicklung  des  Begriffs  der  Molekel  und  führte  zur 
Aufstellung  der  molekulai-en  Schemata,  der  chemischen  Typen. 
I  Wie  wir  gegenwärtig  wissen,  ist  auch  hier  die  notwendige  Reform 

zu  weit  gegangen.  Die  Salze  und  die  analogen  Verbindungen  sind 
tbatsächlich  binär  konstituiert  und  zeigen  dementsprechend  bedeutende 
Unterschiede  des  chemischen  Verhaltens  im  Vergleich  mit  den  unitären 
Verbindungen.  Da  die  hier  auftretenden  Fragen  auf  das  engste  mit 
den  elektrochemischen  VerhältuiRsrni  zusammenhängen,  so  wird  auf  die- 
selben erst  an  späterer  Stelle  eingegangen  worden  können. 

Das  Substitutionsgesetz  wurde  inzwischen  mehr  und  mehr  erweitert 
Man  erkannte,  dass  nicht  nur  Chlor,  Brom  oder  Jod  den  Wasserstoff  or- 
ganischer Verbindungen  substituieren  konnten,  sondern  auch  zusammen- 
gesetzte Komplexe.  Hier  stellten  sich  die  Radikale  der  älteren  Theone 
als  die  wahren  Substituenten  dar,  wie  dies  namentlich  von  Hofmann  und 
Wiirtx  an  den  substituierten  Amraoniaken  erkannt  wurde.  Gleichzeitig 
wurde  die  Untersrheidung  zwischen  Atom  und  Äquivalent  vorbereitet, 
ein  Atom  Sauerstoff  vertritt  bei  der  Substitution  nicht  ein,  sondern 
zwei  Atome  Wasserstoff  und  hat  daher  diesem  g^enüber  den  doppelten 
Substitutionswort. 

6.  Die  chemischen  Typon.  Dumas  hatte  bei  der  Erfassung  der 
Substitutionsidee  dieselbe  seiner  Gewohnheit  gemäss  alsbald  einseitig  in 

')  Man  beho  dou  berühmten  Brief  von  S.  Ch.  Windler,  L.  A.  83,  308.  IM)« 
der  Wöhler  zum  VerfÄaacT  \i«A. 
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ihre  äussersten  Konsequenzen  verfolgt,  indem  er  nur  die  Anordnung 
der  Atome,  nicht  ihre  Natur  als  bestimmend  für  die  Eigenschaften  der 
Verbindungen  ansah.  Für  ihn  lag  daher  unmittelbar  die  Aufgabe  vor, 
diese  wesentlichen  Formen  zu  erkennen.  Ein  Versuch,  den  er  in  der 
Aufstellung  seiner  Theorie  der  chemischen  Typen  machte,  schlug  in- 
dessen fehl. 

Erst  spätere  Forschungen,  wie  die  Williamsons  über  die  Äther,  Hof- 
manus  und  Würtz'  über  die  organischen  Ammoniake  befähigten  Gerhardt 
und  Laurent,  dieselbe  Idee  in  brauchbarer  Gestalt  zur  Geltung  zu  bringen. 
Nach  ihnen  leiten  sich  sämtliche  Verbindungen  von  den  Typen  Wasser- 
HI  Hl  Hl  I 
Stoff  TT  I»  Chlorwasserstoff  ^iK  Wasser  tjIO  und  Ammoniak  H>N  ab,  indem 
ÜJ                              CIJ               HJ                             jjj 

der  Wasserstoff  derselben  durch  andere  Elemente  oder  Radikale  ersetzt 
wird.  Zu  diesem  Schema  fugte  später  Williamson  das  der  verdoppelten 
oder  verdreiÜEtchten  „kondensierten**  Typen,  und  Eekulä  führte  die  zu- 
sammengesetzten Typen  ein,  indem  er  zwei  und  mehr  verschiedene  Typen 
vereinigte.  Bei  diesen  letzteren  Versuchen,  die  Schemata  mit  den  That- 
Sachen  in  Einklang  zu  bringen,  kam  bereits  ein  später  wichtig  gewor- 
denes Moment  zur  Geltung.  Damit  in  den  kondensierten  und  gemisch- 
ten Typen  die  beiden  Gruppen  zusammengehalten  wurden,  musste  ein 
Atom  oder  Radikal  vorhanden  sein,  welches  zwei  Wasserstoffatome  er- 
setzen konnte,  und  welches  das  Bindeglied  abgab,  indem  es  in  jeder 
Gruppe  ein  Wasserstoffettom  vertrat.  Hier  trat  der  Begriff  des  mehr- 
atomigen Radikals  oder  Elements  als  Bedingung  für  den  Zusammen- 
hang der  Molekel  zuerst  auf. 

Die  Klassifizierung  der  chemischen  Verbindungen  nach  Typen  war 
von  grossem  Nutzen  für  die  Wissenschaft,  denn  sie  gestattete  eine  be- 
queme Übersicht  einer  grossen  Zahl  von  Stoffen  und  gab  Anhaltspunkte 
zur  Darstellung  neuer.  Eine  wirkliche  Theorie  der  chemischen  Verbin- 
dungen war  sie  dagegen  infolge  ihres  rein  formalen  Charakters  nicht. 
Gerhardt,  ihr  eigentlicher  Begründer,  war  sich  auch  ganz  klar  darüber; 
er  betonte  immer  wieder,  dass  seine  Formeln  nur  als  Reaktions-,  nicht 
als  Konstitutionsformeln  aufzufassen  seien.  Auch  erwies  sich  die  Typen- 
lehre bald  als  unzulänglich,  dem  Fortschritt  der  Wissenschaft  zu  folgen. 

Das  typische  System  war  keineswegs  allgemein  angenommen,  da  sich 
die  wichtigsten  Vertreter  der  Radikaltheorie,  welche  das  Substitutions- 
gesetz anerkannten  und  mit  Hilfe  desselben  die  älteren  Anschauungen 
erweiterten,  von  demselben  fem  hielten.  Insbesondere  Frankland  und 
Kolbe  suchten  zu  einem  Verständnis  der  chemischen  Verbmdua^s^vw  ^k:^ 

OttwMld,  Chemie.  I.  2,  AnÜ.  ^'^ 
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einem  anderen  Wegu  zu  gelangen,  welcher  der  Natur  der  Elemente  and 
den  Analogien  mit  auorganiscbeu  Verbindungen  besser  Rechnung  trug. 
So  war  Kolbe  im  sUndo,  die  Existenz  von  Isomeriden  da  vorauszusagen, 
wo  im  typischen  System  nur  für  oinen  Stoff  Platz  war»  bei  den  Alko- 
holeu.  Und  nicht  nur  die  Existenz,  auch  das  Verhalten  dieser  St4)flk> 
wurde  von  Kolbe  prognostiziert;  wenige  Jahre  darauf  entdeckte  Friedol 
den  sekundären  Propylalkohol  und  bestätigte  Kolbes  Prognose. 

So  hatte  wiederum  ein  Isomeriefall  die  Notwendigkeit  tieferen  Ein- 
gehens in  das  Konstitutionsproblem  erwiesen.  Die  leitenden  Thatsnchen 
dazu  fand  Fraukland. 

7.  Die  Valenztheorie.  V)  Bei  Gelegenheit  seiner  Untersuchungon 
über  die  organischen  Mctallverbindungen  machte  Frankland  1852  die 
Bemerkung,  dass  ein  Atom  Zink,  Arsen,  Antimon  u.  s.  w.  stets  durch  eine 
bestimmte  Anzahl  einwertiger  Elemente  oder  Radikale  in  seinem  Ver- 
bindungsbestrebon  befriedigt  werde,  welcher  Art  auch  diese  letzteren 
sein  mögen.  Dadurch  wurde  der  Grund  zur  Lehre  von  der  Sättigungs- 
kapazität oder  Valenz  der  Atome  gelegt. 

Die  Anwendung  auf  Kohlonstoffverbindungen  machte  Frankland  nicht 
Dieser  wichtige  Scliritt  wurde  fast  gleichzeitig  (1858)  von  Conper  und 
Kekule  gethau,  welche  den  Kohlenstoff  als  vierwertig  crkannt4?n  nnd 
zeigten,  dass  die  Zusammensetzung  zahlreicher  Kohlonstoffverbindungen 
sieb  dadurch  erklären  liess.  Jedü&  Kohlenstoffatom  kann  sich  mit  vier 
anderen  einwertigen  Atomen  oder  Radikalen  (d.  h.  solchen,  die  ein  Atom 
Wasserstoff  substituieren)  vereinigen,  aber  nicht  mit  mehreren.  Die 
Durchführung  dieser  Idee  verdanken  wir  hauptsächlich  Kekule. 

In  der  Valenzlehre,  welche  dio  gegenwärtig  herrschende  Vorstellung 
ist,  wird  also  angenommen,  dass  jedem  Atom  eine  bestimmte  und  be- 
grenzte Fähigkeit,  sich  mit  anderen  Atruncn  zu  vereinigen,  zukomme. 
Man  nennt  diese  Fähigkeit  Valenz  oder  Wertigkeit,  und  nennt  solche 
Atome  ein-,  zwei-,  drei-,  vierwertig  u.  s.  w.,  die  sich  je  mit  einem,  zwei, 
drei  oder  vier  Wasserstofiatomou,  oder  ätiuivalcnten  Atomen  rcsp.  Rar 
dikalen  vereinigen  können.  Kohlenstoff  ist  vierwertig  wegen  der  Ver- 
bindung CH^,  Sauerstoff  zwfiiwertig  wegen  OHj.  Im  allgemeinen  sind 
nun  die  chemischen  Verbindungen  derart  boschaffen,  dass  die  Valenzen 
der  verschiedenen  Atome  einer  Verbindung  sich  gerade  ausgleichen.  In 
der  Essigsäure,  deren  rationelle  Formel  HU-CüCII^  ist,  bindet  zu- 
nächst  das   eine   Kohlenstoffatom  mit  zwei   Valenzen   ein    zweiwertiges 


')  T>a  die  Valcnzihcorie  in  zahlrcichGn  LchrbQcheru  eingehend  ibgeb&oden 
irird,  beschrftnke  ich  mkU  in  V^kiti  \)w^Vft\\Mvtt  i^^i^  *U&  Motigsto. 
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Sauerstofiiatom.  Die  dritte  Valenz  ist  mit  einer  Valenz  eines  zweiten 
Sauerstoffatomes  vereinigt,  dessen  zweite  durch  ein  Wasserstofifatom  ge- 
sättigt ist.  Mit  der  vierten  Valenz  des  Kohlenstoffatomes  steht  endlich 
die  eines  zweiten  Kohlenstoffatomes  in  Verbindung,  dessen  drei  andere 
Valenzen  durch  drei  Wasserstofiatome  gesättigt  sind. 

Diese  Verhältnisse  können  nach  dem  Vorgang  Coupers  veranschau- 
licht  werden,  wenn  man  den  Atomzeichen  soviel  Striche  anhängt,  als 
Valenzen  thatig  sind,  und  diese  dann  von  Atom  zu  Atom  vereinigt.  Die 
Essigsäure  würde  folgende  graphische  oder  Strukturformel  erhalten: 

0    H 

II     I 
H-O-C-C— H 

I 
H 

Eine  derartige  Formel  ist  in  der  That  im  stände,  sehr  mannigfaltige 
Beziehungen  zu  veranschaulichen.  Sie  zeigt,  dass  ein  Wasserstoffatom 
sich  anders  verhält,  als  die  drei  anderen,  weil  es  mit  Sauerstoff  zu 
Hydrozyl  verbunden  ist,  während  die  übrigen  mit  Kohlenstoff  vereinigt 
sind.  Ferner  verhalten  sich  die  beiden  Sauerstoffatome  verschieden, 
indem  das  des  Hydroxyls  leichter  angegriffen  und  entfernt  wird.  End- 
lich haben  auch  die  beiden  Kohlenstoffatome  verschiedene  Funktionen; 
das  eine,  mit  zwei  Sauerstoffatomen  verbundene,  wird  leicht  in  Kohlen- 
säure übergehen,  das  andere  wird  sich  dagegen  als  Methyl,  CH3,  ab- 
spalten. Alle  diese  Beziehungen,  die  eben  aus  der  Formel  abgeleitet 
wurden,  sind  thatsächliche;  die  Strukturformeln  erfüllen  also  in  hohem 
Grade  den  Anspruch,  Reaktions-  und  Konstitutionsformcln  zu  sein. 

Was  nun  die  Beurteilung  der  Bedeutung  solcher  Formeln  anlangt, 
so  ist  zweierlei  sorgsam  zu  trennen:  einerseits  die  Lehre  von  der  chemi- 
schen Valenz,  und  andererseits  ihre  Darstellung  durch  sogenannte  Struk- 
turformeln. Die  erste  hat  einen  materialen  Inhalt,  sie  ist  auf  die  Be- 
obachtung begründet,  dass  die  Elementaratome  in  ihrem  Verbindungs- 
bestreben durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Äquivalenten  anderer  Atome 
oder  Radikale  befriedigt  werden  können,  unabhängig  von  der  Natur  der 
letzteren.  Die  Darstellung  durch  Strukturformeln,  welche  diese  That- 
sache  gefunden  hat,  ist  zunächst  eine  rein  formale,  sie  dient  nur  als  Ge- 
dächtnis- und  Anschauungshilfsmittel,  um  zu  zeigen,  ob  die  Postulate 
der  Valenzlehre  erfüllt  sind. 

8.  Die  Valens  der  Elemente.  Als  Einheit  der  Valenz  nimmt  man 
die  des  Wasserstoffes  an,  weil  nach  der  bisherigen  Erfahrung  ein  Atom 
irgend  eines  Elementes  sich  nur  mit  einer  bestimmten  Anzahl  Wasaec- 

1^* 
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stoflifttoine  reroiaigen  kann  und  dos  Gesetz  der  multiple»  ProportioaaL 
anf  die  Wauentoffrorbindungen,  welche  nur  je  ein  Atom  anderer  El»- 
monte  «mtlialten,  keine  Anwendung  findet.  Leider  bilden  nor  w«&ige 
Ek*mentc  WaaKerstoffverbiüduiigeu,  so  dass  die  FeatsteUtuig  der  Vaku- 
werte  mit  Hilfe  derselben  eine  beschrankte  ist  Mit  UUfe  anderer 
durch  Vennittelung  deci  Waaserstofifes  als  einwertig  erkannter  Elemente 
(oder  Radikale)  ist  man  zu  einer  Erkenntnis  der  Valenz  solche  Eli^ 
mente  gelaugt,  welche  keine  Wasserstoffverbindungen  bilden  *).  Docfa 
haben  »ich  dabei  erhebliche  Schwierigkeiten  gezeigt,  welche  gegenimtig 
noch  nicht  vollstärulig  überwunden  sind. 

Die  bcmerktiiswcrteste  Beziehung  der  Valenzwerte,  soweit  soldw 
bekannt  sind,  hat  sich  zum  periodischen  Sjrstem  der  Elemente  ergebea, 
indcni  jene  sich  gleichfalls  als  periodische  Funktion  der  Elementaratome 
darstellen  lassen.  Die  Valenz  ist  in  der  Tabelle  S.  134,  die  ich  zur 
Erleichterung  der  Übersicht  hier  wiederhole,  in  jeder  Horizoutalreihc 
konstant  und  nimmt  von  Reihe  zu  Reihe  um  je  eine  Einheit  zu.  Von 
der  fünften  Reihe  üb  nimmt  sie  eben  so  regelmässig  ab,  wenn  man  die 
WiisKer»toffverhindungen  als  entscheidend  ansieht;  die  Chlor-  und  Sancr- 
stnffvcrbindungon  zeigen  dagegen  eine  fortlaufende  Steigerung  der  Valenz. 
Dabei  macht  sich  noch  die  früher  erwähnte  Zugehörigkeit  einz^BSEr 
Elemente  /u  verschiodcnon  Reihen  geltend. 
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^)  EiiigchundGre  DarlognDgon  tindet  der  Leser  in  L.  Meyers  Modernen  Thfo- 
rha  der  Clieinie,  bre&lau  \^^1. 
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9.  Konstante  oder  wechselnde  Valens.  Der  vollständigen  Durch- 
fubruug  der  Valonztheorie  haben  sich,  trotz  der  grossen  Übereinstimmung 
zahlreicher  Thatsachcn  mit  derselben,  namentlich  in  der  organischen 
Chemie,  doch  einige  namhafte  Schwierigkeiten  in  den  Wog  gestellt.  Vor 
allen  Dingen  ist  der  an  die  Spitze  gestellte  Satz,  dass  das  Verbindungs- 
bestreben der  Elementaratome  stets  durch  die  gleiche  Zahl  von  Äqui- 
valenten befriedigt  wird,  nicht  allgemein.  Es  giebt  zahlreiche  Verbin- 
dungen, welche  auf  gleiche  Mengen  eines  Elementes  eine  verschiedene 
Zahl  von  Äquivalenten  anderer  Elemente  aufweisen,  wie  z.  6.  Kohlen- 
ozyd,  CO,  und  Kohlensäure,  COg;  Stickstoffoxydul,  NjO,  Stickstoffoxyd,  NO, 
Salpetrigsäureanhydrid,  NjOg,  und  Stickstoffhyperoxyd,  NO^.  Es  ist  her- 
vorzuheben, dass  dies  Körper  sind,  deren  Gasdichte  man  kennt,  und 
über  deren  Molekulargi-össc  daher  kein  Zweifel  besteht. 

Mit  dieser  Thatsacho  hat  man  sich  auf  zweierlei  Weise  abzufinden 
gesucht  Man  nahm  trotz  derselben  die  Lehre  von  der  konstanten  Valenz 
als  richtig  an  und  nannte  die  Verbindungen  eines  Elementes,  in  welchen 
die  aus  der  Mehrzahl  der  überhaupt  bekannten  Verbindungen  gefolgerte 
Anzahl  von  Valenzen  nicht  befriedigt  erschien,  ungesättigte,  unter  der 
Voraussetzung,  dass  es  eben  unter  Umständen  Verbindungen  geben  kann, 
in  welchen  einzelne  Valenzen  unthätig  bleiben.  Die  Ursache,  warum  das 
in  einzelnen  Fällen  geschiebt,  und  warum  die  Atome  nicht  die  prinzi- 
piell stets  mögliche  Anordnung,  dass  alle  Valenzen  befriedigt  sind,  ein- 
nehmen, blieb  unerledigt,  wie  die  Frage  nach  der  Ursache  der  bestimmten 
Valenz  überhaupt. 

Andere  Forscher  nahmen  wiederum  an,  dass  die  Valenz  der  Atome 
wechseln  könne,  dass  z.  B.  im  Stickstoffoxyd  NO  der  Stickstoff  ebenso  wie 
der  Sauerstoff  zweiwertig  sei.  Auch  diese  Art  und  Weise,  die  thatsäch- 
lichen  Verhältnisse  auszudrücken,  ist  ebenso  wenig  eine  Erklärung  der- 
selben, wie  die  Annahme  von  ungesättigten  Valenzen.  Trotzdem  hat  der 
Streit  zwischen  den  Anhängern  der  konstanten  und  der  wechselnden  Va- 
lenz erbittert  genug  gewogt  und  ist  auch  heute  nicht  entschieden. 

Fragt  man  nach  dem  Wege,  auf  welchem  eine  Entscheidung  zu 
treffen  wäre,  so  kann  eine  solche  nur  auf  Grundlage  einer  bestimmten, 
wohlbegründeten  Hypothese  über  die  Natur  dessen,  was  wir  Valenz 
nennen,  erlangt  werden.  Solange  wir  damit  nur  die  in  Äquivalenten  ge- 
messene Verbindungskapazität  bezeichnen,  müssen  wir  zugeben,  dass  sie 
smreüen  verschieden  gefunden  wird,  und  müssen  daher  eine  wechselnde 
Valens  ^nnalitnAn  Betrachten  wir  dagegen  die  Valenz,  wie  es  meist 
■■■(Jiiftht,  ah  eine  den  Atomen  innewohnende  Eigenschaft,  so  scheint 
»es  Wechsels  derselben  unmöglich,  da  wir  an  Atomen 


114: 


VI.  äTBtomatik. 


keine  Veränderlichkeit  der  Eigenschaften,  sondern  nur  cum  der  Zustiudr. 
zugestehen  kÖnneiL 

Es  bleibt  indessen  noch  eine  Möglichkeit,  die  ihaLsächlicho  Ver- 
Hchiodenheit  der  Valenzwirkuugen  zu  erklären.  Wenn  wir  die  Valem 
iils  Folge  einor  Eigenschaft  der  Atome  auffassen,  deren  Wirkung  durch 
die  Verschiedenheit  der  Zustände  des  Atoms,  insbesondere  der  B^ 
wi^gungszustände,  modifiziert  werden  kann,  so  ist  es  denkbar,  dass,  ob- 
wohl die  Ursache  der  Valenz  unveränderlich  ist,  die  Wirkungen  dicaer 
Ursache,  eben  die  Valenz  selbst,  von  Fall  zu  Fall  verschieden  erscheint 

Eine  Hypothese  der  erwähnten  Art  ist  in  der  That  von  van't  Hoff*) 
laufgostellt  worden.  ludern  er  annabm.  dass  die  chemische  Anzrahimg 
[zwischen  den  Atomen  eine  Folge  der  Gnivitation  sei,  zeigte  er,  dass,  ««na 
ein  Atom  eine  von  der  Kugelgestalt  abweicbende  Form  besitzt,  die  In- 
tensität der  Anziehung  auf  seiner  Oberfiäche  eine  be^timmti*^  Anzahl 
Maxima  besitzen  müsse,  welche  von  der  Form  abhängt*  Die  Marima 
können  von  verschiedenem  Werte  sein.  Ist  die  Wärmebew^pong  des 
Atoms  eine  lebhafte,  so  werden  nur  die  grössten  Maxima  ihre  Atome 
festhalten  können,  und  die  Valenz  zeigt  sich  entsprechend  der  Erfah- 
rung bei  höherer  Temperatur  kleiner,  als  bei  niederer. 

Diese  Annahme  erfüllt  alle  Vorbedingungen,  die  mau  an  eine  eotr- 
wickclungsfähige  Hypothese  stellen  muss.  Sie  enthält  keine  Voraus- 
setzung irg(Mid  welcher  bosondorer  Eigenschaften,  sondern  bezieht  sich 
auf  etwas,  was  den  Atomen  als  endlichen  Quantitäten  Materie  ohnedies 
zukommt,  die  Form.  Ob  sie  durchführbar  ist,  und  ob  sich  aus  ihr  de- 
duktiv Gesetze  werden  ableiten  lassen,  durch  deren  Bewährung  am  Ex- 
perimente ihre  Brauchbarkeit  erwiesen  werden  kann,  muss  freilich  der 
Zukunft  überlassen  werden. 

10.  Atom-  und  Molekularverbindungen.  Das  Bedürfnis,  für  eine 
grosse  Anzahl  meist  nur  in  fester,  selten  flüssiger  Form  bekannter  Ver- 
bindungen, derrn  Konstitution  aus  den  gcwöhnlichon  Annahmen  über 
die  Valenz  der  Elementaratome  nicht  zu  erklären  ist,  eine  Erklärung 
zu  finden,  hat  die  Vertreter  der  Lehre  von  der  konstanten  Valenz  auf 
den  Ausweg  geführt,  solche  Verbindungen  als  verschieden  von  denen 
anzusehen,  welche  der  erwähnten  Form  der  Valenzlehre  entsprechen. 
Man  unterschied  solche  Verbindungen  als  Molekularverbindungen 
von  den  anderen,  als  Atom  Verbindungen.  Erstere,  zu  denen  Salzo 
mit  Krystallwasser,  Doppelsalze,  von  einigen  aber  auch  Chlorammonium 
und  alle  anderen  Ammuniaksalze  gerechnet  werden,  sollen  den  Zusam- 


')  Ansichten  über  die  orguä^cV^  Ci\i«n)!u&  \^  '&.  ^^<axAcKweig  L876. 
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ihang  ihrer  Atomo  nicht  den  zwischen  Atom  und  Atom  wirkendou 
[ruften,  welche  die  Valenz   bedingen,  verdanken;  sondern  die  Molekeln. 

fis  welchen  diese  Virbindungen  entstehen,  sollen  als  Ganzes  wechael- 
itige  Kräfte  aufeinander  ausüben,  durch  welche  der  fragliche  Zusam- 
enbang  bewirkt  wird. 
Man  hat  die  Molekularvorbindungou  erst  der  Lehre  ron  der  kon- 
stanten Valenz  zuliebe  von  den  Atomvorhinduugen  unterschieden.    Schon 
^Bics  kann  gegen  sie  niisstrauisch  machen.    Dazu  kommt  aber,  dass  trotz 
aller  Mühe  ein  anderer  unterschied  zwischen  beiden  Klassen  nicht  hat 
gefunden  werden  können,  als  dass  die  eine  bestimmten  Annahmeu  über 
konstante  Valenz   entspricht,   die   andere   dagegen   nicht.     Im   übrigen 
geben   die  Eigonschal'ton  der  einen  vollkommen  stetig  in   (Le  der  an- 
Hderen  über,   indem   man  überall   einen  stufenweisen  Abstieg  geringster 
IZorsetzlichkeit  zu  grÖsster  an  entsprechenden  Verbindungen  nachweisen 
kann. 

Ferner  ist  die   Grundannabme  über  die   Natur  des  Unterschiedes 

ischen  Atom-  und  Mulckularverbindungcn  nirht  liattbar.    Solange  gar 

»ine  bestimmte  Annahme  über  die  Natur  der  ..Valenzen*'  gema(;lit  wird, 

hat  der  fragliche  Unterschied  überhaupt  keinen  Inhalt    Stellt  man  sich 

aber  die  Valenzen  als  auf  dem  Atom  lokalisierte  Maxima  der  Anziehung 

vor,  so  bleibt  auch  bei  der  Anziehung  zwischen  Molekeln  nichts  als  die 

Annahme  übrig,  dass   derartige  Maxima  an  einem  oder  dem  aiidercn 

Atom  der  Molekel  sich  geltend  machen,  und  die  sogenannte  Anziehung 

Ler  Molekeln  als  Ganzes  reduziert  sich  wieder  auf  eine  solche  durch  die 

Ltome.    Dass  Verbindungen  solcher  Art,  -welche  durch  die  schwächeren 

skundären  Valenzen  zusammengehalten  werden,  leichter  als  die  sogc- 

Lonten  atomistischeu  einer  Zersetzung  unterliegen,  enthält  auch  keinen 

Idersprucb, 

Einen    bemerkenswerten    Versuch,    die    Eigentümlichkeiten   solcher 
Verbindungen,  welche  nur  im  festen,  ki^stallinischen  Zustande  eine  un- 
zweifelhafte Existenz  haben,  wie  die  kiystallwasserhaltigen  Salze,  viele 
Doppelsalze  u,  s.  w.,  zu  erklären,  hat  L.  Sohncke^)  gemacht.    Im  An- 
schluss  an  die  Thiw^rie  des  Aufbaus  der    Ivrystallstrukturen  aus  kon- 
gruenten, ineinander  gestellton  Raumgittern  betont  er,  dass  diese  Raum- 
^ffitter  nur  in  bezug  auf  die  Anordnung  der  Schwerpunkte  der  Molekeln, 
WbßOA  denen  sie  bestehen,  kongruent  sein  müssen,  dass  aber  die  verschie- 
denen   Raumgitter   keineswegs   dieselben    Molekeln    enthalten    müssteu. 
.So   kaim  sich  z.  B.  zwischen   die   Punkte   eines  Raumgitters  aus  Salz- 


• 


')  Ztschr.  f.  Kryst.  14,  443.  1888. 
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molekolii  i>ine  bestimmte  Anzahl   von   anderou   Ratimgitteru   einlfl^. 
dfiron  Punkte  von  Wasscrmolokeln  besetzt  sind.    Diese  AuiÜassang  w- 
klärt  in  selir  glücklicher  Weise  einerseits  den  geringen  Zusammcnbll 
derartiger  Verbindungen  und  die  Beschränkung  ihres  Vorkommen*  »nf 
den    krystallisierten  Zustand,  andererseits    die    Notwendigkeit    atöchio- 
metrischer  Verhältnisse  zwischen  den  zusammentretenden  Bestandteilen 
Auch    ist   das  Vorhandensein  von   übergängon  zwisclien   Verbindung«*« 
äolcher  Art  und  den  eigentlichen  chemischen  Verbindungen  ganz  erklär- 
lich; indem  dio   eingelagerten  Molekeln  immer   näher  an  die  Molekeln 
des  Huuptgitters  herantreten«  sind  alle  Übergänge  zwischen  der  locker 
iten  Krystallverbindung  and  der  unzweifelhaften  einheitlichen  Molekel 
töglich. 

1 1 .  Neueste  Entwicklung  der  Struktiirtheorie.  Entsprechend 
ihrer  Entwicklung  aus  der  Typentheorie  hat  auch  die  Strukturlehre 
lange  Zeit  nur  einen  wesentlich  formalen,  zu  Zwecken  einer  möglichst 
umfassenden  Systematik  entwickelten  Charakter  gehabt,  den  sie  erst  in 
jüngster  Zeit  begonnen  hat  zu  verlieren.  Man  hat  sich  lauge  Zeit  hin* 
durch  nicht  die  mindeste  Sorge  darüber  gemacht,  dass  bei  der  gebräuch- 
lichen Schreibweise  der  Formelschemata  in  der  Ebene  des  Papiers  bei- 
spielsweise zwei  wesentlich  verschiedene  Formeln  für  das  Methylen- 
Cl  Cl 

I  I 

Chlorid,  nämlich  H— C— Cl  und  U — C— H  möglich  sind,  während  doch 


H  a 

nur  ein  einziges  Methylenchlorid  bekannt  ist.  Auf  dei*artige  Verschie- 
denheiten zwischen  der  Erfahrung  und  dem  theoretischen  Formelbüd 
wurde  überhaupt  nicht  acht  gegeben. 

Der  erste,  wnlohnr  den  uns  gegenwärtig  so  nahe  liegenden  Ge- 
danken aussprach,  dass  die  Molekeln  räumliche  Gebilde  sind,  und  da- 
her auch  nur  durch  räumliche  Schemata  dargestellt  werden  kÖnnien« 
wai*  van't  Hoff^).  Obwohl  die  deutsche  Übersetzung  seiner  Arbeit  van 
J.  Wislicenus  mit  einer  Einleitung  versehen  wurde,  welche  auf  die  Be- 
deutung dieser  Betrachtungen  hinwies,  begegnete  die  Erweiterung  der 
Strukturlehre  zunächst  einer  ziemhch  allgemeiuen  Ablehnung,  welche 
sich  zum  Teil  in  den  schärfsten  Formen  äusserte *J,  und  erst  in  den 
letzten  Jahren  hat  sie  in  zunehmendem  Masse  Beachtung  gefunden. 


')  Die  Lage  der  Atome  im  llaum,  deutsch  von  Bermann.     Urauiischw.  187T. 
')  Vgl.  Dix  ann6ea  tfwe  ttifeone,  v*-^  "N.  ■%.. -4Miv"^vÄ.    kt&%t«rdaiD  1887 
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Van't  Hoff  denkt  sich  die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffs  in  vier 
ymmetrisch  im  Räume  vorteilten  Richtungen  wirkend,  welche  demge- 
aäss  den  Verbindungsgeraden  zwischen  dem  Schwerpunkt  eines  regulären 
Tetraeders  und  seinen  vier  Ecken  entsprechen.  Ein  so  konstituiertes 
Cohlenstoffiatom  kann  in  der  That  nur  ein  einziges  Methylenchlorid 
;eben.  Zwei  fernere  Konsequenzen  aus  dieser  Auffassungsweise  sind 
gleichfalls  der  Erfahrung  zugänglich.  Ein  tetraedrisches  Kohlenstoff- 
ktom,  dessen  vier  Valenzen  mit  vier  verschiedenen  Elementen  oder  Atom- 
pruppen  verbunden  sind,  kann  in  zwei  nicht  überdeckbaren  Formen 
!xistieren.  Van't  Hoff  hat  dies  mit  dem  Einfluss  gewisser  Kohlenstoff- 
Verbindungen  auf  die'  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  in  Verbindung 
gebracht,  und  es  ist  oben  (S.  488)  dargelegt  worden,  in  welcher  guten 
Jbereinstimmung  die  Ergebnisse  seiner  Theorie  mit  der  Erfahrung 
tehen.  Das  Verdienst,  diese  Übereinstimmung  betont  und  somit  die 
Theorie  hier  zur  Anerkennung  gebracht  zu  haben,  kommt  wesentlich 
1.  Landolt  zu. 

Die  zweite  Schlussfolgerung  aus  dieser  Theorie  ist  die,  dass  zwei 
loppelt  gebundene  Kohlenstoffatome,  deren  übrige  Valenzen  so  besetzt 
lind,  dass  an  jedem  Kohlenstoffatom  zwei  verschiedene  Atome  oder 
3ruppen  hängen,  in  zwei  isomeren  Formen  auftreten  müssen.  Schon 
n  seiner  ersten  Mitteilung  zeigte  van*t  Hoff,  wie  die  Isomerie  der  Mar 
ein-  und  Fumarsäure  sich  auf  diese  Weise  erklären  lasse,  wie  die  nach- 
itehenden  Formelschemata  ohne  weiteres  erkennen  lassen. 


Fig.  172.  Fig.  173. 

Auch  hier  hat  es  ziemlich  lange  gedauert,  bis  die  Anregung  auf 
ruchtbaren  Boden  fiel.  Erst  1887  hat  J.  Wislicenus^)  gezeigt,  in  wie 
imfassender  Weise  dies  Prinzip  für  die  Erklärung  zahlreicher,  bis  da- 
lin  unerklärt  gebliebener  Isomeriefälle  verwertet  werden  kann.  Indem 
VC  dasselbe  durch  Betrachtungen  ergänzte,  welche  sich  auf  die  zwischen 


■)  Äbh.  d.  Sachs.  Ak.  der  Wiss.  24.  188T. 
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den  Atüuien  als  wirkend  aQgenommonen  Ä ff initätskräftc  stüUeiu 
konut€  er  weiterhin  v'me  grosse  Reihe  chemischer  Vorgänge,  Verbin- 
dungen und  UmlagerungDn  in  konsequenter  Weise  anschaulich  erklärou. 
r  In  neuester  Zeit  sind  derartige  Betrachtungen  mit  einer  etwas  über 
"das  Mass  des  Erforderlichen  hinausgeh<'nden  Vorliebe  gepflegt  worden. 
Neben  der  ,.Stereochemio"  des  Kohlenstoffs  bat  sich  jüngst,  wiederum 
durch  einige  uiierklürliehe  Isumerieverhältnisse  veranlasst,  eine  Stereo- 
chemie des  Stickstoffs  herauszubilden  begonnen.  Es  ist  auf  diesem 
Gebiete  wohl  die  Spekulation  der  Erfahmug  etwas  zu  schnell  voraus- 
geeilt, und  man  hat  gelegentlich  hypothetische  Bilder  geschaffen,  um 
Dinge  auszudrücken,  dio  man  noch  g:u'  nicht  wusste.  Indessen  ist  die 
Erfahrung,  wenn  ihr  aucli  die  Spekulatiou  mehrfach  vorausgeeilt  war. 
rüstig  bestrebt,  diese  einzuholen.  Das  von  Hantzsch  fostgostellte  Vor- 
kommen isomerer  Verbindungen,  bei  denen  die  Ursache  der  IsoracriP 
mit  einigem  Kechte  auf  „steroochemische'*  Verschiedenheiten  am  Stick- 
stofiatom  zurückgofilhrt  worden  kann,  beweist  dio  Nützlichkeit  diosor 
Betrachtungen. 

Wahrend  diese  Entwicklung  der  Strukturtheorio  dadurch  bedingt 
war,  dass  dio  alten  Formelschemata  sich  als  zu  eng  für  die  Thatsachcu 
herausstellten,  sind  andererseits  Fälle  ausfindig  gemacht  worden,  in 
denen  sie  zu  weit  zu  sein  scheinen.  Zuerst  hat  C.  Laai-*)  «»ine  Reihe 
von  Füllen  zusammengestellt,  in  welchen  ein  und  derselbe  Stoff  in  ver- 
schiedenen Reaktionen  so  sich  vorhält,  als  käme  ihm  eine  entsprechend 
verschiedene  Konstitution  zu.  Er  erklärte  dieses  Verhalten  so.  das? 
thatsächlich  der  Stoff  nach  zwei  verschiedenen  Formen  konstituiert 
»ein  könne,  und  dass  die  Umwandlung  der  einen  Form  in  dio  andere 
so  leicht  erfolge,  dass  jcdorzeit  beide  Formen  entweder  vorhanden  seien 
oder  doch  sich  leicht  bilden  könnten,  und  nannte  die  Erscheinung 
Tautomerie').  Vou  V.  Meyer ^)  ist  dafür  das  Wort  Desmotropie 
vorgeschlagen  worden,  nnd  A.  Hantzsch  und  F.  Ilerrmann*)  haben  daim 
dio  Eigenschaft,  verschiedenen  Konstitntiousformelu  entsprechend  xu 
reagieren,  Tautomerie  genannt,  während  sie  dio  einzelnen,  den  verschie- 
denen Konstitutionen  entsprechenden  existierenden  Formen  der  betref- 
fenden Stoffe  als  desmotrope  unterscheiden.  So  ist  Succinylobemsteiii- 
säureester  tautomcr,  von  den  beiden  desmotropen  Formi'n  derselben 
ist  die  eine  farblos,  die  andoi-e  gelb  gefärbt     Die  letztgenannten  zeig- 

I  M  Ber.  18,  648.  1885;  ib   1»,  730.  1886 

I  *)  EinigcrmasBon  Ähnliche  YorsteUangen  Bind  bei  Gelegenheit  eines  bestimm- 

ten Falles  schon  1876  von  Butlcrow  (L.  A.  189,  76)  entwickelt  worden. 
')  Jacobson,  Ber.  ^,  US^z.  \¥Ä1.  *^'Ä«M.lft,'-fift\.  VH87. 
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ten^),  dass  derartige  Unterficbiede  sich  auch  noch  beim  Auflösen  der 
betreffenden  Stoffe  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  beobachten  lassen. 
Sie  nehmen  daher  an,  dass  auch  bei  tautomeren  Stoffen  einem  be- 
stimmten Zustande  stets  eine  bestimmte  Konstitution  entspreche.  Dies 
wird  für  feste  Stoffe  wohl  unzweifelhafte  Geltung  haben,  ob  aber  in 
allen  Fällen  bei  flüssigen  und  gelösten,  darf  wohl  bezweifelt  werden. 

Fragt  man  sich  schliesslich,  wodurch  die  der  Chemie  offenbar  be- 
vorstehende Entwicklung  der  Strukturschemata  zu  einer  Darstellung  der 
räumlichen  Beziehung  der  Atome  sich  wird  bewirken  lassen,  so  scheint 
nur  ein  Weg  zu  diesem  Resultat  führen  zu  können,  die  Erforschung 
der  zwischen  den  Atomen  wirkenden  Kräfte.  Können  wir  dies 
im  einzelnen  Falle  nach  Mass  und  Zahl  bestimmen,  so  liegt  die  Mög- 
lichkeit vor,  einen  Rückschluss  auf  die  relativen  Lagen  der  Atome  zu 
gewinnen,  in  welchen  sie  aufeinander  wirken.  Hier  ist  der  Ort,  wo  die 
zu  Gunsten  der  formalen  Beziehungen  lange  vernachlässigten  qualita- 
tiven Unterschiede  der  Atome,  welche  Berzelius  so  deutlich  in  seiner 
elektrochemischen  Spannungsreihe  dargestellt  hatte,  wieder  zu  ihrem 
Rechte  kommen  werden.  Die  Erörterung  dieser  Verhältnisse  aber  ge- 
bort der  Verwandtschaftslehre  an,  welcher  der  zweite  Band  dieses 
Werkes  gewidmet  sein  soll. 


>)  Ber.  21,  1754.  1888. 
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A. 

Absolute  Einheit  des  Druckes  165  — 
Temperatur  141. 

Absorption,  Natur  der  625  —  und  Kon- 
stitntion 472  —  in  gemengten  Flüs- 
sigkeiten 631  —  von  Gasen  in  Salz- 
lösungen 625. 

Absorptiometer  615. 

Absorptionserecheinungen  461  —  im 
ultraroten  469  —  im  Ultravioletten 
466. 

Absorptionsgesetz  613. 

AbsorptionsgrÖssen,  Messung  614. 

Absorptionskoeffizieot  616. 

AbsorpUoDSBpektra  271. 

Aceton,  Dampfdruck  312  —  Molekular- 
w&rme  241. 

Additive  Eigenschaften  345,  499,  565, 
1120  —  isomorpher  Gemenge  950  — 
der  Salzlösungen  780,  808. 

Additives  Schema  790. 

AdiabaÜsche  Zustands&nderung  236. 

Adsorption  1084  —  d.  Flüssigkeiten  1093 

—  d.  Gase  1084  —  d.  Gasflächen  1089 

—  gelöster  Stoffe  1093   —   Gesetze 
dafQr  1096. 

Adsorptionserscheinungen ,  Allgemeines 
1091. 

Affinit&t  erster  Art  652,  674  —  mecha- 
nische 1097. 

Aggregatzustand ,    Änderungen    91*1    — 

—  Merkmale  des  festen  826  —  ab- 
sorbierter Gase  624. 

Aggregatzustände,  verschiedene,  spezi- 
fische Wärme  990. 

Aktive  Stoffe,  Derivate  493. 

Alkohol,  Dampfdruck  312  —  Molukular- 
wärme  241. 

Allotrope  Modifikationen.  Wärmekapa- 
zit&t  978. 

Aluminium,  Atomgewicht  48. 

Amalgame,  Dampfdrucke  737. 

Ameisensäure ,  Gefrierpunktsemiedri- 
gung  748,  750  —  Volumänderung  beim 
Erstarren  1003. 

Ammoniak,  Absorption  621  —  Molcku- 
larw&rme  241. 


Analogie  der  Elemente  138  —  des  ge- 
lösten u.  d.  gasförmigen  Zustandes  671. 

Analyse,  optische  417. 

Anilin,  JDampfdruck  316. 

Antimon.  Atomgewicht  50  —  Dampf- 
dichtebestimmung  186  —  Kefraktions- 
wert  445. 

Anziehung,  molekulare  223  —  spezi- 
fische 224. 

Apparat  von  Beckmann  763. 

Äquatoriale  Lage  5U8. 

Äquivalent,  mechanisches,  d.  Wärme  231. 

Äquivalentgewichte  1100. 

Äquivalentzahlen  132. 

Aräometer  287. 

Archimedisches  Prinzip  831. 

Arsen,  Atomgewicht  53  —  Dampfdichte- 
bestimmung 186  —  Refraktionswert  445. 

Arsenchlorür,  Mol ckularw arme  241. 

Arseniate,  Wärmekapazität  988. 

Arsenmetalle,  Wärmekapazität  985. 

Asymmetrieprodukt  494. 

Asymmetrisches  Kohlenstoffatom  490,493 

^  —  System  860,  865.  879. 

Äthan,  Absorption  618. 

Äther.  Dampfdruck  312  —  Moleknlar- 
wärme  241. 

Äthersauerstoff,  Refraktionswert  444. 

Äthylacetat,  Molckularwänne  241. 

Äthylalkohol,  Dampfdruck  315. 

Äthylen,  Absorption  617,  618  —  Mole- 
kularwärme 241   —  Zusammendrnck- 

_  barkeit  148. 

Äthylenchlorid,  Molekularwärme  241. 

Äthylendibromid,  Gefrierpunktserniedri- 

_  gung  748,  751. 

Äthylsulfid,  Molekularwärme  241. 

Atomenbowegungswärme  254. 

Atomgewichte,  Berechnung  25  —  Be- 
stimmung d.  Gas-  u.  Dampfdicbte  1102 
—  a.  d.  Isomorphie  1109  —  a.  d.  spe- 
zifischen Wärme  1105. 

Atomgewichte,  gegoaseitige  Beziehungen 
132  —  der  Zahlenwerte  126  —  Ein- 
heit 20  —  der  Elemente  18  —  Wahl 
1099. 

Atomgewvc.UUV'te*l\\!Q.\v\\vR^'K^,  ^«äOnä^^ 
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Atomhypothcae  1. 

Atomreiraktion.  veränderliche  448. 

Atomtheorie  15. 

AlomverbinduTigen  1142, 

Atomvohiin  35H  —  isomorpher  Stoff«  951. 

Atomvolume  d.  Elemente  ^,  1112  — 
<].  Verbindnogen  H42. 

Atomvolnmen  d.  starren  Klemente  S^tU. 

AtomwÄrme  971. 

Atomwarmen.  Zusammenstellung  982. 

Atropische  Linien  8^6. 

Ätzfignren  9ai. 

Ausdehnung,  abnorme  838  < —  moleku- 
lare 3'.>(j  —  optische  Be.stimmung  835 

Ausdehnungügesetz,  Deduktion  206. 

Ausdehnungäkoefli/iont  d.  Flüäsigkeiteu 
279  —  d.  Gase  140  —  ünearer  834 
—  mittlerer  279  -  Verschiedenheit 
156  —  wahrer  279  —  Zahlenwert  aS7. 

AasdeUnungsmodulus  280. 

AusgezeichüCte  Funktionswerte  561. 

Au83erordcnüiche  Strahlen  891*. 

Avogadros  Gesetz  f.  Lösungen  ß72  — 
Hypothese  179,  207. 

Aren  857  —  d.  Symmetrie  868. 

Axenschnitte,  Gesetz  der  rationalen  857. 

Axiale  Lage  508. 

B. 

Bandeuspektra  2B6. 

Baryum,  Atomgewicht  55. 

Bat)is  876. 

Basische  Endfläche  874. 

Benzol,  Dampfdruck  312  —  Gefrier- 
pnnktserniedrigung  75(1  —  Molekular- 
warme  241. 

Beryllium,  Atomgewicht  56. 

Bestandteile  6. 

ßinnendruck  673,  823. 

Biijuadratische  Pyramide  873  —  Prisma 
87n. 

Birot&tion  496. 

Blasen,  Methode  der  520. 

Blei,  Atomgewicht  41.  57- 

Bor,  Atomgewicht  58  —  abnorme  Atom- 
wärme 979. 

Borate.  Wärmekapazität  987. 

Boylesches  Gesetz  139  —  Deduktion  des- 
selben 203  —  Abweichungen  141  — 
EinflusB  der  Temperatur  auf  die  Ab- 
weichungen 146. 

Brachydoma  877. 

Brachypinakoid  877. 

Brechende  Kraft  407,  410. 

Hrechungskoeltizient  402  —   Grenzwert 
413  —  ausserordentlicher  900  —  iso- 
morpher Gemenge  954  —  ordentlicher 
900. 
J^rechufl^koeftizieDten  von  S»ii\*!)%\xTv^^w\ 
801. 


Brechungakou&tante  407. 

BrechaogB vermögen  410  —  spezifisches 
415. 

Brom,  Atomgewicht  37,  59  —  Atomvolum 
364  —  Dampfdicbtobestimmung  182 
—  Molekularwärme  240  —  Refrak- 
tionaiiiiuivalent  438  —  ReCr&ktions- 
wert  442,  444,  445. 

Bromätfayl,  Molekularwärme  241. 

Brombenzol,  Dampfdruck  315. 

Bromnaphtalin.  Dampfdruck  316. 

BromvorMndungen,  W&rmekap&zit&t  9f 


Cadmium.  Atomgewicht  60  —  Dampf- 
dichte 187. 

Calcium,  Atomgewicht  62. 

Caiciumkarbonat,  Dimorphie  947. 

Carbonvlsauerstoff  362  —  RefraktioDfi- 
wort"439,  442,   444. 

Cäsium;  Atomgewicht  61. 

Centeaimalgradc  140. 

CentroD,  d.  Symmetrie  868. 

Ger,  Atomgewicht  63. 

Chemische  Typen  1136  —   Vorgänge  I. 

Chlor,  Atomgewicht  37,  65  —  Atom- 
refrakiion  439  —  Atomvolum  364  — 
Gasdichte  182  —  MolekutarwArme  240 
-*  Refraktionsäquivaicut  437,  442, 444. 
445. 

Chloralbydrat.  Dtssociation  200. 

Chlorato.  Wärmekapazität  088. 

Chloräthyl.  Molokularwärmo  241. 

Chlorbenzol,  Dampfdruck  315. 

Chloroform.  Dampfdruck  312  —  Mole* 
kularwärme  241. 

Chlorsilicium,  MolekalftTwärme  24]. 

Chlorverbindungen.  Wärmekapadtäl  981. 

Chlorwasserstoff,    Molekularwänue  24^1 

Chrom,  Atomgewicht  67 

Chromate,  Wärmekapazität  987. 

CompresHibilitiit  der  Gase  143. 

Dalton»  Gesetx  139. 

Dampf  293. 

Dampfdicbtc.  abnorme  194,  732  —  im- 

rogelmässige  159. 
Dampfdichtubcstimmung  nach  Dumas  168 

—  D.  Gay-Luseac  172  —  n.  Hofmann 
172  —  n.  V.  Meyer  173  —  n.  Malfatti 
u.  Schoop  17ö  —  n.  Nilson  u.  Petten- 
8on  173  —  n.  Pfaundler  17ö. 

Dampfdruck  305.  306  —   Formeln  311f 

—  i.  d.  Nähe  d.  i::chmel2punktes  1031. 
Dampfdrucke  einiger  Flüssigkeiten  30d 

—  mischbarer  Flüssigkoite-n  738  —  f. 
Vö-söXi^^iVi *VVYi  —  s.Sal2lu3ungcn  797. 
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Dampfdrucks-  und  Gefrierponktsvcrmin- 
derong,  Beziehung  756. 

Dämpfe,  spezifische  Wärme  d.,  237. 

Dampfspannung,  Maximum  305. 

Decipium,  Atomgewicht  70,  104. 

Deckschiebungcn  864. 

Dekresceozen,  Theorie  857. 

Deltolddodekaoder  881. 

Desmotropie  1146. 

Destillation,  teilweise  mischbarer  Flüs- 
sigkeiten 643  —  völlig  mischbarer 
Flüssigkeiten  646. 

Diaden  132. 

Diaktinlsche  Stoffe  467. 

Dialyse  703. 

Diamagnetische  Körper  508. 

Dichte  830  —  zusammengesetzter  Gase 
190. 

Dichtebestimmungen  283,  285. 

Dichtemaximum  1002. 

Didym,  Atomgewicht  70. 

Dielektrizitätskonstante  458. 

Diffusion  661,  674  —  Theorie  675  — 
in  Gallerte  687  —  gemengter  Stoffe 
692. 

Diffusionserscheinungen,  Theorie  696. 

Diffusionsgesetz,  Bestätigung  682  —  Prü- 
fung 677. 

Diffusionskoeffizienten  689. 

Dihexagonale  Pyramide  875. 

Dibexagonales  Prisma  875. 

Dimorphe  Stoffe  945. 

Dispersion,  Einfluss  441  —  molekulare 
457. 

Dissociation  in  Lösungen  753. 

Ditetragonale  Pyramide  873. 

Ditetragonales  Prisma  873. 

Ditrigonales  Prisma  887. 

Domen  877. 

Doppelbindung  zweier  Kohlenstoffatome, 
Refraktionswert  444. 

Doppelbrechung  regulärer  Krystalle  911. 

Doppelte  Bindung  435. 

Drehung  der  Polarisationsebene  473  — 
elektromagnet.  derselben  499. 

Drehungskonstante  bei  unendlicher  Ver- 
dünnung 484. 

Drehvermögen,  Einfluss  d.  Konzentra- 
tion  480  —  Lösungen  478  —  mole- 
kulares 495  —  molekulares,  der  Salze 
498  —  Gesetze  des  optischen  474  — 
Theorie  494  —  chemische  Konstitu- 
tion 488. 

Drillfestigkeit  829. 

Druck,  Einfluss  auf  den  Schmelzpunkt 
1013  —  auf  die  LösUchkeit  1044  — 
kritischer  291,  300. 

Dmckmodul  828. 

Druckregulator  307. 

Dyakisdodekaeder  880. 


Ebenen  der  Symmetrie  868. 

Einaxiges  Krystall  890. 

Eis,  Schmelzwärme  1011. 

Eisen,  Atomgewicht  71. 

Eisk^orimeter  573. 

Elastische  Deformation  935  —  Nachwir- 
kung 828. 

Elastizität  827  —  d.  Krystalle  932. 

Elastizitätsgrenze  828. 

Elastizitätsmodul  936. 

Elastizitätsverhältnisse  d  Krystalle  865. 

Elektrochemischer  Dualismus  1131. 

Elektrolyte  732. 

Elektromagnet.  Drehung  d.  Polarisations- 
ebene  499. 

Elemente  5  —  typische  11 18  —  Voraus- 
sagung von  136. 

Emissionshypothese  410. 

Enantiomorphe  Formen  489. 

Energie  233  —  aktuelle  233  —  d.  Gase 
250  —  potentielle  233. 

Erbium,  Atomgewicht  73. 

Erhaltung  des  Stoffes  4. 

Erniedrigung,  molekulare  749. 

ErsUrren  992. 

Erstarrungsgesetz,  Theorie  der  Abwei- 
chungen 772  —  Ausnahmen  768. 

ErstarrungsTorgänge  b.  Gemengen.  Theo- 
rie 1023. 

Erzeugung  der  Polymorphie  948. 

Essigsäure ,  Gefriorpunktserniedrigung 
748,  749  —  Volumänderung  beim  Er- 
starren 1003. 

Eutexie  1022. 

Existenzenergie  1128. 


Faktor,  spezifischer  318. 

Farbe  460  —  d.  Salzlösungen  470,  798 

—  u.  Konstitution  462. 
Farblose,  scheinbar,  Flüssigkeiten  470. 
Feste  Körper  826,   1035  —   Lösungen 

1030  —  Stoffe  1030,  1033. 
Festigkeit  828. 
Fes tigkeits- Koeffizient  828. 
Fluor,  Atomgewicht  73. 
Fluorescirendes  Okular  466. 
Fluorverbindungen,  Wärmekapazität  986. 
Flüssigkeiten,  allgemeine  Eigenschaften 

275  —  Moiekulargrösse  1128. 
Flttssigkeitsreibung  544  —  in  Röhren 546. 
Flüssigkeitszustand,  Bedingungen  290. 
Formen  der  Krystalle,  geometrische  869. 

6. 

Gallium,  Atomgewicht  75. 

Gas  293. 

Gaaabsorption,  Theorie  623. 
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'GwdtchtebeAtiniiDuDg,  n.  Buff  171  —  n. 
ßunsen  175  —  n.  Marcbuid  171  — 
n.  V.  Meyer  171. 

ÜMAC,  Kompreasibüität  143  —  allgemeine 
Kigenarbaften  \?i9  —  Verhalten  bei 
gerin^;em  Druck  151  —  VerfliiÄsigiinp 
isn,  '204  —  «pfizifisf  he  Wünue  237. 

üaÄgcßcUe,  Krkl&riing  der  Ahweirhim- 
gen  230. 

Gasxoengef  Abiioqition  fHl, 

Gasmolokcln  1123. 

GaüTüibuug  211. 

tiastbcorie,  kinetiHche  2th? 

Oay-Lussac.  Gesetz  139,  176  —  Anwen- 
dung d.  Gesetzes  193. 

Gebilde,  enantiomorphe  8H(J. 

{lefrierpnnkte  von  Lösungen  741  —  von 
Salzlösungen  l^Ti. 

Gofrierpunktfibestimmung,  Apparat  T6«j. 

(Tefrierpuüktsorniedriguiig,  moloktilaro 
745.748 —  uonnale  752^  anormale  752. 

Gerrlerpuuktü-  und  Dampfdruckvennin- 
dt^ruiii;,  Beziehung  75f>. 

Gciiioiige  101«,  um. 

Germanium.  Atomgewicht  75 

Gesamtw&rme  des  Dampfes  ^7. 

Gesättigte  Lüätuig  660. 

GcwebMpanoung,  Methode  G6ü. 

Gewicht  2  —  dpez.  284.  1*3*3. 

GUuheraalz,  LOsIicbkeit  llXM) 

Oleirhgewicht  9if2. 

Gleittl&fhen  93:1 

Globuliten  1042. 

Gold,  Atomgewicht  75. 

Grundform  870. 

Gnindgestalt,   krystallographiäcfao  934i. 

U. 

Halbschattcnapparat  476. 

Ilannoniächc  Verhältni8.se  264. 

Harte  h28,  H23  -  u.  Alomvolum  1(30  — 
der  Krystallo  924. 

HflLrtekurve  1)26.  929. 

liauptaxcn  863,  866. 

HauptbrechuugäkoefHzieut  900. 

Haiiptüat^c,  der  erste  234. 

Uauptfiymmotricebeue  t^66. 

IJemiedric  879  —  d.  bexagonalen  Syste- 
me» 886  —  d.  quadratischen  Systemet> 
8«3. 

llemImor]>h-hemicdrische    Gruppe  886. 

Ueor/HCheH  Gesetz  618  —  Ausnahmen 
621. 

HeterogoneHGlDichgewicht,ZiutiUideD92. 

Hexagooale  Pyramide  874  —  Trapczoo- 
der  885. 

Ilexußoiiales  l'risma  875  —  System  874. 

Ilexakisoktaeder  871. 
i/cjcaldftctracder  Ö81. 


Homogene  Stoffe  1. 
Homogenität  der  Lösungen  6W. 
Homologe  Linien  269. 
Homüomorphie  !*50. 
Hydrate  iu  Löitungeu  743. 
llydroxvlsanerstoff  3«i2    —    Atomnfrik* 

tion  439,  444. 
Hyposultite.  WarmekapaaitW  SW7. 

I. 

I,  der  Koefßzient  795. 

Ikofiltetraeder  871. 

lodices  870. 

Indikatoren  799. 

Indium,  Atomgewicht  77. 

Innere  Arbeit  5H7. 

Innerer  I>rudk  303. 

Interferentialrefraktor  406. 

Interpolationsformeln^  onstatth&ftc  An- 
wendung 1070. 

Jod.  Atomgewicht  37.  78  —  AtomTolmn 
364  —  Oampfdicfate  18.3  —  Eefrak- 
tiouskituivaleut  438,  444,  445. 

Jodverbindungen,  Wärmekapazit&t  Wj6 

Jonen  732  —  Eigenschaften  7W)  —  B«- 
aktionen  781. 

Iridium,  Atomgewicht  78. 

Isochoren  302. 

Isodimorphie  945. 

Isogonismiis  960. 

Isomorie  1183,  1184. 

Isomorphe  Gemenge,  Kigenschatteu  ii 
bezng  auf  die  ihrer  GcmengtoUe  ^53 
—  Schmelzpunkt  I(.h2ö  —  Krystallo 
phy^ikalii^cbe  Kigenbchafteo  961  — 
Stoffe.  ZusammeuHttiUung  968. 

IsomorpbJe  941,  943. 

Uomorphi-^mus,  Erkennung  9$6. 

Isomorpbotropie  9*k{. 

iMsmotitJche  Lösungen  666. 

Isosterismiis  845. 

Isotherme  Änderungen  236  —  FlAche  9Ii 

Isotonische  Lösungen  664. 

Isotrope  Körper  855    -  Krysialle  90ü. 


K. 


l>ampl- 


Kalium,  Atomgewicht  37,  «9 
dichte  187. 

Kalorie,  neue.  584. 

Kalorimeter  570. 

Kapillare  Obertl&che  517. 

Kapillarerscheinungcn  514. 

Kapillarität  und  chemische  £ut>ainmco- 
Setzung  525. 

KapillariUktäkoostajiie,  Bosliramojig  5tt*. 

KapilbLritAtskonstanton,  Kinflon  d.  Tem- 
peratur 523  —  V.  Lösungen  532. 

Karbonate,  Wärmekiipazit&t  987. 

^uQtUche  Theorie  d.  Gase  202. 
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Kirchhoff,  Gesetz  t.  255. 

Kobalt,  Atomgewicht  79. 

Kocbponkt  308. 

Koemzienten,  isotonische  titi5. 

Kohftsion  der  Krystalle  924  —  moleku- 
lare 525. 

Kohlenoxyd,  Absorption  G17  —  Moleku- 
larwärme 240. 

Kohlens&ure,  Absorption  617  —  Mole- 
knlarw&rme  240  —  Verhalten  bei  der 
Kompression  293  —  Zusammendrück- 
barkeit  149. 

Kohlenstoff,  Atomgewicht  82  —  Atom- 
refraktion 439  —  doppelt  gebundener. 
Atomrefraktion  439  —  abnorme  Ätom- 
wärme  979  —  Refraktionswert  442  — 
alleinstehend,  Refraktionswert  444  — 
verbunden,  Refraktionswert  444. 

Kolligative  Eigenschaften  fj72,  1122  ~ 
Theorie  1127. 

KoUoide  702. 

Kompressibilität  827  ~  d.  Flüssigkeiten 
276  —  molekulare  396  —  von  Salz- 
lösungen 793  —  stöchiometrische  Be- 
ziehungen 393.  ^ 

Kompressionskoeffizient  827. 

Kompresslonswiderstand  827. 

Kondensationsdmck  298. 

Kondensierte  Typen  1137. 

Konstante  Proportionen  6. 

Konstitution  d.  Lösungen  744  —  Siede- 
punkt 335. 

Konstitutive  Eigenschaften  345,  488,  499, 
1121  —  Einflüsse  439. 

Kontaktsubstanzen  493. 

Kontraktion  424. 

Konzentration  613  —  numerische  739. 

KriÜsche  Temperatur  291,  299,  a39. 

Kritischer  Koeffizient  459,  1129  —  Zu- 
stand 291. 

Kryohydrate  777. 

Krystall,  Definition  864. 

Krystalle  855  —  Entstehung  1039  — 
Entwicklung  1043  —  physikalische 
Eigenschaften  891. 

Krystallelastizität,  Theorie  935. 

Krystallflächen,  Häufigkeit  937. 

KrystaUform  913,  939. 

Krystallformen,  Grundgesetze  856. 

Krystalliten  1042. 

Krystallographiscbe  Gesetze,  Genauig- 
keit 890 — Grundgesetze,  Ableitung  867 . 

Krystalloide  702. 

Krystallstruktur,  Theorie  858. 

Ki^stallsysteme,  Ableitung  86Ö  —  op- 
tische Bestimmung  904. 

Krystallverbindungen  1028. 

Krystallvolum  952. 

K]7stallwasserhaltige  Salze,  Existenz  in 
Lösungen  1040. 


KrystaUwinkel  isomorpher  Gemenge  958. 
Kupfer,  Atomgewicht  85. 
Kupferchlorid,  Farbe  799. 


Längenausdehnung  827. 
Latente  Schmelzwärme  1007. 
Lanthan,  Atomgewicht  86. 
Legierung,  chemische  1019. 
Legierungen   1021   —   Erstarrung  1018 

—  eutektische  1022. 
Lichtabsorption  460. 
Lichtbrechung  402  —  stöchiometrischo 

Gesetze  429  —  i.  festen  Körpern  906 

—  b.  festen  Stoffen,  stöchiometrische 
Beziehungen  909. 

Linienspektren  267. 
Lithium,  Atomgewicht  88. 
Logarithmisches  Oecrement  545. 
Longuliten  1042. 

Löslichkeit  992,  1044,  1047,  1052  — 
Abhängigkeit  v.  d.  Natur  d.  Stoffe  1065 

—  Beziehung  z.  Lösungswärme   1058 

—  V.  Doppelsalzen  1077  —  in  Flüssig- 
keitsmengen  1081  —  fester  Körper 
1035  —  d.  Gase  616  —  gemeinsame, 
mehrerer  Stoffe  1076  —  v.  Gemengen 
1071  —  in  homologen  Reihen  1068  — 
indifferenter  Stoffe  1067  —  isomorpher 
Gemenge  1078  —  d.  Salze  in  Säuren 
1079  —  Einfluss  d.  Schmelzens  1063. 

Lüslichkeitscurvon  1048  —  Theorie  1054 

—  zusammengesetzte  1060. 

Lösung,  Theorie  d.  gegenseitigen  824. 

Lösungen  606, 1040  —  koUigative  Eigen- 
schaften 1125  —  erster  Art  636  — 
farbige  462  —  fester  Stoffe  in  Gasen 
612  —  fester  Körper  in  Flüssigkeiten 
650  —  V.  Flüssigkeiten  in  Flüssig- 
keiten 635  —  V.  Flüssigkeiten  in  Ga- 
sen 610  —  in  Gasen  606  —  v.  Ga- 
sen in  Flüssigkeiten  612  —  Gefrier- 
punkte 741  —  wässrlger  Säuren  von 
konstantem  Siedepunkt  649  —  Theo- 
rie 759  —  Trennung  816  —  wässerige 
753  —  zweiter  Art  638. 

Lösungsdruck  1036. 

Lösungsmittel ,    mehrere ,    gleichzeitige 

Wirkung  809. 
Lösungstenston  813,  1036. 
Luft,  Dichte  164. 

M, 

Magnesium,  Atomgewicht  89. 
Magnetische  Rotation  b.  Salzlösungen  802. 
Magnetismus  508    —    molekularer  512, 

513  —  spezifischer  511. 
Makrodoma  877. 
Makropinakoid  877. 
Mangan,  Atomgewicht  91. 
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Sach  •  Regüter. 


Margariten  \0i'2, 
Masse  2. 

MaasenvcrhillnisÄo  chcmiscbcr  Vorbin- 

duQgea   I. 
Maxwells  SaU  200. 
Motallc,  Volumänderung   b    SohrnelKon 

lUOl. 
MetalUogiorangcD ,      Erhtarnmgspankto 

767. 
Metanicric  1131. 

Metapliogpbate.  Wänookapaxit&l  ^'8!^ 
MethaD,  Absorption  H17   —  Molekiilar- 

wärme  241  —  Zusammendrückbarkcit 

löO. 
Methode,  dynamische  l\01  —  d.  ächwim- 

mens  H32  —  statisrhe  307. 
Mothyiatkohol.  Dampfdruck  812  —  Mo- 

lekularwärmo  2-11. 
MdthyUalir^lat,  Dampfdruck  31H. 
Mikrorbeosis  5t>o. 
Mimicry,  kr^'stallo^aphiBcbe  964, 
Minima  5öft. 

Miuimalablcnkunßcu  4<)1. 
Mischkrjatalle  'JÖti. 
Mischung.  Methode  54i!f. 
Moduln.  Gesetz  5;»;»,  784. 
Molekel  203  —  Anordnung  d,  Atome  liai 

—  Geschwindigkeit  2()8. 
Molekeln,  gasogene  304  —  fester  Stoffe 

113»  —  Grftsse  540  —  Grösse  u  Zahl 
222  —  Hquidoponc  304  —  Querschnitt 
d.  213  —  Volum  der  214. 

Moiokelüahl.  gchobcuo  536. 

MülekiiUraggregato  777. 

Molekularbowegungswärme  254. 

Molekulare  Dampt'druckvermiuderuni; 
707  —  Gefrierpunktserniedrigung  745, 
748  —  Theorie  des  Schmelzons  9i*5 

—  Schmelzwärme  1007. 
Molekulares  Drehvermögen  477,  47>i. 
Molekulargewicht  lt;5  —  gelöster  Stofte 

720,  776  ~  von  Metallen  738. 

Molekulftrgcwichtsbcsiimmungen,  An- 
wendung d.  KrstarrongsgesetEes   765. 

Molekulargrösse  in  Übersättigten  Grdasca 
1038. 

Molekularrefraktion  der  Gase  455. 

Molekularrotation  501. 

Molekularthooric  1120  —  chemi:<che 
Grüod«  1124   —   d.  festen  Körper  ti2^j. 

Molekiilarverbindungen  1142. 

Mülekularvolum  357  —  allgemein.  Aas- 
druck  361    —    d.  Saueraioffga-ies    165 

—  u.  Uborllächenßpannung  5J1. 
Molekularvolume        zusammengoBetxtcr 

Gase  215  —  ZuaammcnateUung  375. 
Molekularw&rme  239,  971   -   der  Ver- 
bindungen 977   —   organ.  Verbindun- 
gen Ö86. 
MSijhdkfx,  Atomgewicht  93. 


Molybdatc.  WörmekapaxitAt  987. 
Monoklincs  System  f*GO. 
MonoBymmeLrische&  System  960. 863,  t$7t^ 
Morphotropie  1*62. 
Multiple  Prüportioncn  W, 
Mutterlauge  1043. 

Natrium,  Atomgewicht  38, 95  —  I>aiDpf- 
dichte  187  —  Refraktionswert  445. 

Negative  KrybUlle  900, 

Neodym.  Atomgewicht  70. 

Neutralisation,  Volumundeniugen  1^. 

Nichtmetallische  LcRierungen  Itöl. 

Nickel.  Atomgewicht  96. 

NiedersrhlaffHmembranen  653. 

Niobium.  Atomfrewichl  98. 

Nitrate.  Wärmekapazität  988. 

Nitrobcnxol .    Oefrlerpanktsemlei 
748,  751. 

Normaldruck  141,  165,  166.  538. 

Normale  Gefrierpiinktsemiodrigimg  752. 

Normalgas  16.'t. 

Normaltemperatur  141. 

Normalvolum  141. 

Nullpunkt,  absoluter  141. 


Oberfl&chenenergie  939  —  mulekularf  542, 
Oberflächonspftnnung  514  —  v.  FlO&sig- 
keitsgcmischen  535  —  a.  d.  gemein- 
samen GrenztlAche  825  —  konstante 
515  —  V.  Salzlösungen  H06  —  ge- 
schmolzener Stoffe  531  —  Theorie  515 

—  u.  absolute   Siedetemperotor  ä37 

—  u.  latente  Wärme  6;>ö. 
Ugdoedrische  Gruppe  888. 
Oktaeder  871. 

Optisch  aktive  Stoffe.  Herstelltmc  491- 
Optische   Axen   899    —    Kigenschaften 

isomorpher  Stoffe  953  —  Kigonschaf- 

teu  der  Krystalle  897    —   Konstanten 

krystallisierter  Stoffe  900. 
Ordentliche  Strahlen  899. 
Organische  Verbindungen,  feste,  speil* 

fische  WÄrmo  9ItO. 
Osmium.  Atomgewicht  99. 
Osmometer  656,  703. 
Osmose  651,  703. 
Osmotische  Phänomene  G61. 
Osmotischer  Druck  658   —   Druck,  Ns- 

tur  699   —   Abhängigkeit   deuelben 

von    der   Membrane   662  —  Einflna 

der  Temperatur  669. 
Osmotisches  Äquivalent  704. 

P. 

PftUftdium,  Atomgewicht  99. 
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Paramagnetiscbe  Körper  508. 

Permanganste,  W&rmekapazität  988. 

Pentagondodekaeder  881. 

Pentagonale  Hemiedrie  880. 

Perchlorate,  Wärmekapazität  988. 

Periodisches  Gesetz  1110  —  Anwendun- 
gen 136. 

Periodisches  System  133  —  Schwierig- 
keiten dess.  137  —  u.  Farbe  469. 

Phase  994. 

Phasenregel  1034. 

Phosphate.  Wärmekapazität  988. 

Phosphor,  Atomgewicht  100  —  Dampf- 
dichte 183  —  Befraktionswert  445. 

Phosphorpentachlorid,  Dissociation  199 
—  Molekularwärme  241. 

Plagiedrische  Hemiedrie  880. 

Plasmolytisches  Verfahren  666. 

Platin,  Atomgewicht  101. 

Polarisationsebene,  Drehung  473  —  in 
Krystallen  917. 

Polymerie  1134. 

Polymorphe  Formen,  Bildung  946  — 
Umwandlung  947. 

Polymorphie  941,  944. 

Positive  Krystalle  900. 

Praseodym,  Atomgewicht  70. 

Primitivgestalt  858. 

Prisma  zweiter  Art  874. 

Punktsysteme,  regelmässige  864. 

Pyknometer  285. 

Pyramidale  Hemiedrie  884,  885. 

Pyramiden  873  —  zweiter  Art  874. 

Pyramidenoktaeder  871. 

Pyramidentetraeder  881. 

PyramidenwQrfel  872. 

Pyropbospliate,  Wärmekapazität  988. 

Quadratisches  Priäma  873  —  System 
862,  866,  873. 

Quecksilber,  Atomgewicht  102  —  Aus- 
dehnung 283  —  Dampfdichte  186  — 
Damjpfdruck  311,  316  —  Kompressions- 
koefnzient  277  —  spezifische  Wärme 
591. 

Quecksilberdampf,  Wärmekapazität  247. 

Qnerkontraktion  827. 


Eadikaltbeorie  1134. 

Randwinkel  522. 

Raumgitter  864. 

Reduzierte  Temperaturen  324. 

Refraktionsäquivalent  431  —  d.  Ele- 
mente 1115. 

Refraktionsäquivalente,  Theorie  426  — 
d.  Elemente  446. 


Refraktionskonstante  419,  421  —   von 

Lorenz  438  —  fester  Stoffe  427. 
Refraktionsstere  450. 
Reguläres  System  863,  866,  871. 
Reibung  der  Dämpfe  217  —  Gesetz  562 

—  innere  544  —  u.  das  periodische 
System  567  —  d.  Salzlösungen  563, 
807  —  Einfiuss  d.  Temperatur  556. 

Reibungsbestimmungen  548. 
Reibungskoef^ient  550. 
Reibungskonstante  565. 
Reibungskonstanten  von  Gemengen  558 

—  stöchiometr.  Beziehungen  551. 
Reihenkonstanten  504. 

Rest  787. 

Rhodium,  Atomgewicht  103. 
Rhombendodekaeder  872. 
Rhombische  Pyramide  876. 
Rhombisches  Sphenoid  889   —   System 

862,  866,  876. 
Rhomboeder  886  —  zweiter  Ordnung  888 

—  der  Zwischenrichtung  888. 
Rhomboedrische  Hemiedrie  885  —  Te- 

tartoedrie  888. 
Ringschliessung  442. 
Rotation,  spezäscfae  501. 
Rotationsdispersion  476. 
Rubidium,  Atomgewicht  103. 
Ruthenium,  Atomgewicht  104. 


Salze,  Dissociation  779. 

Salzlösungen  779  —  Absorption  628  — 
Brechungskoeffizienten  801  —  Dampf- 
drucke 733,  797  —  optisches  Drehver- 
mögen 805  —  chemische  Eigenschaf- 
ten 780  —  Farbe  708  —  Gefrieii>unkte 
795  —  Gesetze  731  —  spezifisches 
Gewicht  und  Volum  782  —  Kompres- 
sibilität 793  —  Oberflächenspannung 
806  —  innere  Reibung  807  —  ma- 
gnetische Rotation  802. 

Samarium,  Atomgewicht  104. 

Sauerstoff,  Absorption  617  —  Verhalten 
bei  geringem  Druck  154  —  Gasdichte- 
bestunmung  180  —  Molekularwärme 
240  —  Refraktionswert  442. 

Säuren,  Einfiuss  auf  die  Löslichkeit  ihrer 
Salze  1079. 

Scandium,  Atomgewicht  105. 

Scheerfestigkeit  829. 

Schichtenbildung  819,  823. 

Schlagflächen  923. 

Schlierenapparat  666. 

Schmelzen  992,  995,  997  —  unvollkom- 
men mischbare  1027. 

Schmelzpunkt  1031  —  d.  Elemente  1114. 

Schmelzpunkte  von  Gemengen  1016  — 
mehrfache  10^. 


^^^p 

^^^^^H^HI 

1 

Sach- Register. 

^B         SchmelzpuDklBregelm&ssigkeiten  1005. 

Stickstoff,   Absorption  617  —  Atomge- 

H        Schmelzwirme    1007,   lOüI*    -    Zahlen- 

wicht  39,   lOy  —  Atomvolam   3Ü4  - 

■            Worte  lUU. 

GaAdichte  181  —  MolekularwÄniie240 

^H         Scbmelzw&nnebeatimniuiig   aus  der  Kr- 

—  Zusammeodrückbarkeit  147. 

^^             niedrigung  d  ErstarrunK^spunktes  lOOti. 

Slöchiometrische  Grundgeseue  1  —  Qe» 

^H         Schwefel,  Atomgewicht  37,  105  ~  Atom* 

nauigkeit  derselben  4. 

^M             TOlum  3(j3  —  Dampfdicbte  1h4  —  Rc- 

Stoffe  1. 

^H             fraktioiHwcrt  445. 

Stossen  724. 

^H         Scbwctcldioxyd,  Absorption  622. 

Strömungseigenschaften  918. 

^1         Scbwofclkohlonstoff,     Dampfdruck   312, 

Strontium,  Atomgewicht  110.             ^^B 

■             315  —  Molekularwärmo  241. 

Strukturformel  1139.                           ^H 

■         SchwefcltDetalle,  Wftrmekapazit&t  985. 

StxukturLheorie,     neueste    Cntwicklaof   ■ 

^M         Schwefelwaaserstoft',   Absorption  617  — 

1144.                                                        1 

^B             Molekularvärme  241. 

Substitutionegesetz  1135.                             ■ 

■         Schweflige  S&ure.  Molekular  wärme  240. 

Sunimensatz  607.                                           ■ 

^M         Selen,  Atomgewicht  106  —  Dampfdichte 

SuperpoNition  der  Absorptionen  623         1 

■              185. 

Symmetrie,  optische  486.                           1 

^H         Siedeapparat  von  Beckmann  725. 

Symmetrieaxe  868.                              ^^H 

^H         Siedemethode  723. 

Symmetriecentrum  868.                        ^^| 

■         Siedepunkt  305.  306  —  Anomalie  dH7. 

Symmetrieebene  860.                          ^^B 

^M         Siedepuiiktserböhung,  molekulare  72(1. 

SymmetricgesetJ!  858.                                 1 

^M         SiedcpunktsregclmäEsigkeiton  334. 

Symmetrievprh&ltnlsse  der  Kr)*j.taUc  8GÄ.   1 

^H         Siedetemperatur  306. 

Systematik  li©9.                                        ■ 

^M         Silber,  Atomgewicht  107. 

^^J 

■         Silicate.  AV&rme-Kapazit&t  987. 

^^H 

^^         Siiicium,  Atomgewicht  108  —  abnorme 

^m             Atomwilrme979— Kefraktionswerl445. 

Tautal,  Atomgewicht  111.                '^H 

H         Skalenoeder  8^4.  H86. 

TeiluiigskoefHzieot  810.                      ^1 

■         Sklerometcr  i}28. 

Tellur,  Atomgewicht  112  —  Dampfdfriite 

^H         Sonnenspektrum  272. 

185. 

■          Spaltbarkeit  923. 

Temperatur    250    —    Einüuäs    auf    die 

■          Spaltim^hflächen  f)23. 

Lichtbrecb^ng  906  —  Eintluss  auf  die 

■         Spannungskoefli/.ieni  140  —  d.  Gase  225 

I>ösli.hkeii  1U47  —  EinfluÄö  auf  die 

^H             —  Venschiedenheii  157. 

Schmelzwärme  1009. 

^H         Sprktra  von  VcrbiDdiingcn  359. 

Temperaturen,  entsprechende  386.  56ä 

^1         Spektralanalyse  256. 

Tem&ro  Gemenge  818. 

^M         Spektralapparat  257. 

Terpentinöl  Moleknlarwärme  241. 

^H         Spektralerhcheinungeit,  Theorie  der,  260. 

Tctardücdriü  879    —    im   regulären  Sy- 

^H         Spektralliuieu  257  —  Beziehungen  xwi- 

htera  881. 

^m             scheu  dens.,  263. 

Tetraeder  S81. 

^B         Spektren  analoger  Stoffe  268. 

Tetrae<lrische  Hemiedrie  «81.           ^ 

^M          Spektrum   erster  Ordnung  258  —  Äwei- 

Tctraktshexaoder  872.                          ^^1 

■              (er  Ordnung  258. 

Thallium,  Atomgewicht  113.               ^^H 

^H          SpeziliHcho       (iffrierpunktaemiedriguuf; 

Tbonnometcr  von  Beckmann  764.           1 

■              740  —  Refraktion    148  —  Wurme  961*. 

Tliorium,  Atomgewicbt  1 13.                  ^^1 

^M          SpeBifisi'hes   Drehverniögen   477  —  Ge- 

Thuritimsnlfat.  Lö^lichkeit   Mlfil.        ^H 

^M              wicht  der  Gase,  Berechnung  163,  IBt; 

'l'hulium,  Atomgewicht  115.                 ^^H 

■             —  Volum  357. 

Titan.  Atomgewicht  115.                          V 

■         Sphenoide  884. 

Titanchlorid,  MolekularwÄrmo  24|.    ^J 

^m          Spbcnoidische  lleiniedrie  8B4.  889. 

Topugrapbie  der  Atome  1133.            ^^H 

^^          Sphenoidiscb-bemiedriitche   Gruppe  887. 

Totale  lU'tlexiou  405.                           ^H 

■         Starrheit,  Kuoffizient  827. 

Transpiration  217.                                        ■ 

■         Staubfiguren  246. 

Transportmethode,  plasmolytische  666.     ■ 

■         Steighöhe  616. 

Trapezoeder  883,  887.                                 ■ 

■         Stere  387. 

TrapezoedriKche  Hemiedrie  H8fi  —  Te-  ■ 

■         Sterengeaetz  853 

tartoedrie  887.                                        1 

^m         Stereochcmle  1146. 

Trennungäwirkungon  durch  Papier  K^i  m 

■         StJckoxyd,  Molckularw&rme  240. 

Triaden  132.                                              ■ 

■       Stirkoxydnl,    Absorption    iilT,    CAH   — 

'V\\a.kvÄiiktAeder  871.                                 ■ 

H          J/o/eAL-rilArwänne  240. 
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nales  Prisma  887. 
en,  Methode  der  520. 

iinstimmende  Zustände 303, 397, 400. 
litzte  Flüssigkeiten  297. 
taltete  Körper  993. 
laltung  993. 

i&ttigte  Lösungen  745,   1036.  1038. 
chmolzene  Körper  993. 
:hrung  der  Spektra  272. 
tationstheorie  412. 
sättigte  Verbindungen  1141. 
re  Konstitution  1136. 
Atomgewicht  116. 
terie  131.  138. 


iz  der  Elemente  1139  —  wechselnde 
r  konstante  1141. 
iztheorie  1138. 
iin,  Atomgewicht  118. 
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ndungen,  chemische,  Theorie  1131. 
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Impfung  fester  Stoffe,  Theorie  1033 
V.  Flüssigkeitsmengen  641. 
impfungs  grenze  320. 
impfungswärme  345. 
Issigung,  gegenseitige  1018. 
isung  fester  Stoffe  lO'W. 
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Q,    kritisches   31X)   —   spezifisches 
—  spezifisches,   der  isomorphen 
nenge  957. 

aänderung    der   Flüssigkeit   durch 
Sorption  632  —  bei  chemischen  Vor- 
igen 787  —  bei  der  Neutralisation 
i  —  beim  Schmelzen  997. 
ne  fester  Körper  838. 
oenometer  831. 

Dgewicht  u.  Verbind ungsgewichte  d. 
äe,  Beziehungen  178. 
akonstante  420. 
ntheorie  179. 

Dverh&ltnisso  flüssiger  Stoffe  357  — 
!jösungen  1069. 

W. 

s,  van  der,  Theorie  von  223. 

ae  969  —  Wesen  der,  232  —  spe- 

schc.  bei  konstantem  Volum  243  — 


spezifische,  der  Dämpfe  237  —  spezi- 
fische, d.  Flüssigkeiten  568  —  spezi- 
fische, von  Flüssigkeitsmengen  592  — 
spezifische,  d.  Gase  228,  237,  253  — 
spezifische,  wässeriger  Lösungen  594. 

Wärmeäquivalent,  mechanisches  232. 

Wärmeauadehnung  396  —  fester  Körper 
834  —  der  Flüssigkeiten  278,  287  — 
V.  Krystallen  892  —  d.  Lösungen  791. 

Wärmekapazität  228,  970  —  gleicher 
Volume  604  —  mittlere  229  —  wahre 
229  —  fester  Körper  575  —  d.  Flüssig- 
keiten 576  —  polymorpher  Stoffe  972 
der  Salzlösungen  808. 

Wärmeleitung  in  Krystallen  918  —  der 
Flüssigkeiten  603. 

Wärmetheorie,  mechanische  230. 

Wasser,  Ausdehnung  281,  282  —  Dampf- 
druck 310  —  Gefrierpunktserniedrig- 
ung 751  —  Volumänderung  beim  Er- 
starren 1004  —  spezifische  Wärme  577. 

Wasserdampf,  Molekularwänne  240. 

Wasserstoff,  Absorption  617  —  Atomge- 
wicht 43  —  Atomrefraktion  439  — 
Gasdichtebestimmung  181  —  Moleku- 
larwärme 240  —  Befraktionswert  442 
Zusammendrückbarkeit  147. 

Wasserwert  570. 

Weglange,  molekulare  210. 

Wertigkeit  1138. 

Winkelunterscbiede  isomorpher  Stoffe 
950. 

Wirkungssphäre  225. 

Wismut,  Atomgewicht  119  —  Dichte- 
maximum 1002. 

Wolfram,  Atomgewicht  120.  * 

Wolframate,  Wärmekapazität  987. 

Würfel  873. 

Y. 

Ytterbium,  Atomgewicht  121. 
Yttrium,  Atomgewicht  122. 
Yttrium  ß,  Atomgewicht  104. 

Z. 

Zähigkeit  544. 

Zeichen,  chemische  17. 

Zink,  Atomgewicht  ltJ2  —  Dampfdichte- 
bestimmnng  187. 

Zinn,  Atomgewicht  124  —  Befraktions- 
wert 445. 

Zinnchlorid,  Molekularwärme  241. 

Zircooium,  Atomgewicht  125. 

Zirkularpolarisation  913. 

Zonenverband  857. 

Zngmodul  828 

Zusammengesetzte  Typen  1137. 

ZuHtandsändcrung.  adiabatische  23C. 
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Druckfehler. 

Zelle  IG  V.  u.  !<tatl  Czodiioiricz  lies  Cziidnowicz. 

„     16  T.  11.  statt  0.595K27iJ"-ft  Hw  0.0595 K273"-i-V. 

„       1  T.  o.  statt  pv=(l  +  a)(l  — b)aT-...  lie»  pv=RT—  .. 

,,     10  v.u.  Htatt  Konstante  b  Ite»  (rrnsKe  h. 
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V.  o.  statt  S  2S2  Ues  S.  202. 

T.  u.  ist  durchgSngig  statt  ]>  zu  sctiEen  ti. 

V.  o.  statt  T  UcR  9. 

T.  (t.  sind  die  Übentcbriften  ;r  und  9  zu  rcrtauschen. 

V.  11.  statt       T  lie«  "'  i». 
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"tatt  i>3    ••         lies  11»  -"i- 

Statt  198.2  mm  lies  IH9.2  mm. 

statt  frei  lies  verlmnu-bl. 

^tott  75:^  lies  "m. 
V.  o.  ütatt  21U  lies  79.1. 

V,  o.  statt  Kvystallfunii  der  OlH-rflSf-heucnergie  lies   Krrstal^fonii 
OberilUclienenergie. 
V.  u.  Htatt  Jannctaz  lies  Jeauuetaz. 
V,  (1.  !.tatt  einer  alitbald  zu  erörterten  lie*  der  fVQher  t'Trirterit'u. 
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